


a OBEN 
| ZEITSCHRIFT 
PHY SIKALISCHE CHEMIE 


BEGRÜNDET VON 


WILH. OSTWALD us» J. H. VAN’T HOFF 


UNTER MITWIRKUNG VON 


\BEL-WIEN, BE BENEDICKS-STOCKHOLM, BENNEWITZ-JEnA, BILTZ-HAnNnovER, BJER- 
RUM- KOPENHAGEN, BONHÖFFER-FRANKFURT A.M., BORN-GÖTTINGEN, BRAUNE-HANNOVER, BREDIG- 
KARLSRUHE, BRÖNSTED-KOPENHAGEN, CENTNERSZWER-WARSCHAU, CHRISTIANSEN-KOPENHAGEN, 
COEHN-GÖTTINGEN, COHEN-UTRECHT, DEBYE-LEiPp21G, EBERT-WÜRZBURG, EGGERT-LeIpzis, EUCKEN- 
GÖTTINGEN, V. EULER-STOCKHOLM, FAJANS-MUNCHEN, FOERSTER-DRESDEN, FRANCK-GÖTTINGEN, 
FREUNDLICH-BERLIN, FÜRTH-PrAG, GERLACH-MÜUNCHEN, H. GOLDSCHMIDT-GÖTTINGER, V.M.GOLD- 
SCHMIDT-GÖTTINGEN, GRIMM-LUDWIGSHAFEN, HABER-BERLIN, HAHN-BERLIN, v. HALBAN-FRANK- 
FURT A.M., HANTZSCH-DRESDEN, HENRI-ZURICH, HERTZ-BERLIN, HERZFELD-BALTIMORE, v.HEVESY- 
FREIBURG I. BR., HINSHELWOOD-OxrORD, HUND-Leıpzıg, HÜTTIG-PraG, JOFFE-LENINGRAD, KALL- 

MANN-BERLIN, KOSSEL-KIEL, KRÜGER - -GREIFSWALD, LADENBURG-BERLIN, LANDE - TÜBINGEN, 
LE BLANC-Leipzis, LE CHATELIER-Parıs, LONDON-BERLIN, LUTHER-DRESDEN, MARK-LUDWwIGs- 
HAFEN, MECKE-BOxNN, MEITNER-BERLIN, MEYER-LUDWIGSHAFEN, MITTASCH-OpPav, MOLES- 
MADRID, NERNST-BERLIN, PANETH-KOÖNIGSBERG, POLANYI-BERLIN, RIESENFELD-BERLIN, ROTH- 
BRAUNSCHWEIG, SCHMIDT-MÜUNSTER, SCHOTTKY-BerLın, SEMENOFF-LENINGRAD, SIEGBAHN- 
UpsaLa, SMEKAL-HaLıe, SVEDBERG-UrsaLa, STERN-HAMBURG, TAYLOR-PRINCEToN, THIEL- 
MARBURG, TUBANDT-HaLLE, VOLMER-BERLIN, WALDEN-Rostock, v. WARTENBERG - Danzig, 
WEGSCHEIDER-WıEX, WEIGERT-Leipzie, WINTHER-KOPrENHAGEN UND ANDEREN FACHGENOSSEN 


HERAUSGEGEBEN VON 
M. BODENSTEIN . C. DRUCKER - 6.J00S - F. SIMON 


ABTEILUNG B: 


CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 


SCHRIFTLEITUNG: 
M. BODENSTEIN - 6. J00S + F. SIMON 








9. BAND, HEFT 3 


MIT 16 FIGUREN IM TEXT 


N 
| 
| 
\ VEIBZIG 1930 « AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M. B.H. 








Ausgegeben August 1930 
Printed in Germany 





Z. physikal. Ch. (B) 

















Inhalt. 


Kurt Hess und Carl Trogus, Zur Kenntnis des Röntgendiagramms von Papier. 
Höhere Orientierungen bei Cellulosematerialien. IL. (Mit 7 Figuren 
auf 2 Tafeln.) (Eingegangen am 2. 6. 30) 

Lew Kowarski, Tautomerie und verwandte Erscheinungen im Lichte der Elek- 
tronentheorie der Valenz. (Mit 2 Figuren im Text.) (Eingegangen am 


Georg Cronheim und Paul Günther, Die Energieausbeute bei der Zersetzung 
von Chloroform durch Röntgenstrahlen und der Mechanismus dieser 
und ähnlicher Röntgenreaktionen. (Eingegangen am 26. 6.30.). ... . 201 

8.8. Bhatnagar und Krishna Gopal Mathur, Die Chemiluminescenz der Anti- 
monhalogenide. (Mit 7 Figuren im Text.) (Eingegangen am 12. 6. 30) 229 

Bei der Schriftleitung eingegangene Arbeiten: 

HA. Braune und G. Engelbrecht, Über den Raman-Effekt an Lösungen von HgCl, und 
HgBr,. (Eingegangen am 17. 7. 30.) 

A. Petrikaln, Über den Einfluß des Gasdrucks auf die lichtelektrische Leitfähigkeit 
organischer Farbstoffe. (Nach den Versuchen von Herrn E. Mazurs.) (Mit 
7 Figuren im Text.) (Eingegangen am 16. 7. 30.) 

Alfred Coehn und Theodor Spitta, Der Einfluß der Trocknung auf die Photolyse des 
Kohlendioxyds. (Mit 12 Figuren im Text.) (Eingegangen am 21.7. 30.) 

Werner Kuhn und E. Braun, Gestalt optischer Absorptionsbanden bei Lösungen. 
(Eingegangen am 26. 7. 30.) 

F. Halla und F. X. Bosch, Röntgenographische Untersuchungen im System 
Schwefel— Selen. I. Die rhombischen Mischkristalle aus Schwefel und Selen. 
(Mit 1 Figur im Text.) (Eingegangen am 30. 7. 30.) 





Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine grössere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern.’ 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertiz, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Möz- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrektüren, d': 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen 
Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 

n chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 

des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünsch‘ 
anuskripte erbeten an Herrn Prof. Dr. Bodenstein, bzw. Herrn 
Prof, Dr. Simon, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1 oder Herrn Prof. Dr. Joos, 


Jena, Kaiser Wilhelm-Straße 7a. 





Zur Kenntnis des Röntgendiagramms von Papier. 
Höhere Orientierungen bei Cellulosematerialien. I1'). 
Von 
Kurt Hess und Carl Trogus. 

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 7 Figuren auf 2 Tafeln.) 


(Eingegangen am 2. 6. 30.) 


\us Röntgendiagrammen von Papieren aus mercerisierter und aus natür- 
r Cellulose und denen von Kaolin geht hervor, dass Cellulose im Papier höher 


rientiert ist als in den Fasern und dass bei Verwendung von Kaolin als Füllstofi 


sleichfalls orientiert einzel ıgert ist. 


Aus einer Röntgenuntersuchung verschiedener Cellulosemateria- 
lien war hervorgegangen, dass Deformationsstrukturen der Cellulose 
eine grössere Verbreitung haben als bisher angenommen wurde. Im 
besonderen zeigten auch zahlreiche Papiersorten bei der Durchstrah- 
lung in verschiedenen Richtungen Röntgendiagramme mit teilweise 
starken Richteffekten, die besonders bei der Durchstrahlung parallel 
der Papierfläche zum Ausdruck kommen [Fig. 1?)]. Dabei zeigen sich 
auf dem Äquator neben den Interferenzen der natürlichen Cellulos: 
101,101 und 002 noch zwei scharfe Interferenzen B, und B,. von 
denen B, der Lage nach mit der Interferenz 10 1 der Hydratcellulose 
praktisch zusammenfällt. Die Interferenz B’, ist der Lage nach die 
zweite Ordnung der Interferenz B,. Demgegenüber sind die Inter- 
ferenzen 10 1 und 002 der Hydratcellulose nicht sicher aufzufinden. 

Zur Klärung dieser Unsicherheit war die Untersuchung eines 
nachweislich aus Hydratcellulose hergestellten Papiers in Aussicht ge- 
stellt, worüber wir im folgenden kurz berichten®). In Fig. 2 und 3 
sind die Röntgendiagramme bei Durchstrahlung parallel und senkrecht 


zur Papierfläche wiedergegeben. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der 


Vermessung der Diagramme dieses Papiers und der des Diagramms 


der Fig. 1, sowie eines sicher nur aus natürlicher Cellulose bestehenden 


I. Mitteilung: Naturw. 18, 437. 1930. 2) Das Röntgendiagramm ent- 

richt einem guten Briefpapier (M. K.-Papier, 11-3% Asche). ) Auch diese 

Papierherstellung verdanken wir dem freundlichen Entgegenkommen von Herrn 

Dr. H. Wexzr. Das Papier war aus mit 17-5 Gewichtsproz. Natronlauge merceri- 
rtem Zellstoff bereitet worden. Aschengehalt des Papiers 0-26 %. 
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Papiers?!) zusammengestellt. Aus der Tabelle geht hervor, dass 
Ausnahme von B, und B, die Interferenzen der Diagramme der bei 
normalen Papiere vollkommen mit denen natürlicher Cellulosefas 


übereinstimmen. Die Interferenzen des Papiers aus mercerisi 


Cellulose sind mit denen mercerisierter Cellulosefasern identisch. 
dem Papier aus mercerisierter Cellulose ist die Interferenz 10 ] 
Durchstrahlung senkrecht zur Papierfläche nur sehr schwach b 
überhaupt nicht ausgebildet, bei Durchstrahlung parallel zur Pa} 

dagegen stark auf Weitere Unterschiede gerenu 
der mercerisierten Faser bestehen darin. dass die Interferenz 10] 
bei paralleler Durchstrahlung schwächer, bei senkrechter Durchstı 


- 


1 ' l | 1, . . . 7 
lung dagegen stärker als die Interferenz 002 ıst 


Tabelle 1. 





Kaolin 
auf Cellitfoli 


durchstrahlt 


senkrecht para 





bei dem Papier aus Hydratcellulose liegeı 
Cellophan und Transparit. Die zweite Ordnu: 
konnte auch bei Schwenkaufnahmen des Pa} 
lulose (Schwenkachse parallel der Ebene 10 

werden Da ausserdem die Lage der in Fı 

ı Interferenz B, (vgl. Fig. 1) mitunter ein klein wenig ger 


Lage der Iı 


iterferenz 101 der Hyvdratcellulose verschie: 
nutung nahe, dass die Interferenzen B, und 
lulose herrühren 
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Da für diese verhältnismässig scharfen Interferenzen die zur Lei- 
ıng des Papiers verwendeten Materialien kaum in Betracht kommen, 
ese Interferenzen vielmehr auch bei nicht oder nur schwach ge 
mten Papieren sehr deutlich hervortreten, so müssen die bei 

er Papierherstellung verwandten mineralischen Füllstoffe für diese 
Interferenzen in Betracht gezogen werden, trotzdem das Röntgen 

‚rramm der Papieraschen keine Linie aufweist, die mit diesen Inteı 
erenzen übereinstimmt (vgl. z. B. Fig. 4). Von den als Füllstoffe in 
Betracht kommenden Substanzen zeigt Bariumsulfat keine mit B, 
ıl B,, übereinstimmende Interferenz. Dagegen zeigen die von uns 
ıntersuchten Kaolinsorten zwei Interferenzen, die den in Frage 
stehenden Papierinterferenzen vollkommen entsprechen. 

Nimmt man deshalb an, dass die bei paralleler Durchstrahlung 
les Papiers auftretenden Interferenzen B, und B, tatsächlich von 
Kaolin herrühren, die bei senkrechter Durchstrahlung nicht zu be 
obachten sind, so muss man folgern, dass das Kaolin im Papier ge- 


richtet eingelagert ist, und zwar so, dass die den Interferenzen B, 


ınd B/, entsprechende Ebene 0 0 1 nahezu!) mit der Papieroberfläche 


‚usammenfällt. 

Diese Erscheinung wird verständlich, wenn man die Blättchen 
form der Kaolinkristallite in Betracht zieht und annimmt, dass die 
Blättchen sich bei der Papierherstellung parallel zur Papieroberfläche 
stellen. Die Leichtigkeit, mit der diese Orientierung der Kaolin 
kristallite tatsächlich erzielt werden kann, geht aus folgendem Versuch 
hervor. Streicht man eine mit Wasser angerührte Kaolinpaste auf 
einer amorphen Filmunterlage?) in dünner Schicht auf und durch 
strahlt nach dem Eintrocknen der Paste senkrecht und parallel zur 
Filmoberfläche, so erhält man die in Fig. 5 und 6 wiedergegebenen 
Röntgendiagramme. Fig. 7 zeigt zum Vergleich das Diagramm des 
Kaolinpulvers in ungeordnetem Zustand. 

Der Vergleich der Interferenzen der Fig. 5 mit denen des Papiers 
er Fig. 1 lässt deutlich erkennen, dass bei paralleler Einstrahlung 

ıs auf dem Film ausgebreitete Kaolinpulver nur die Interferenzen 
igt, die auch bei der Durchstrahlung von kaolinhaltigem Papier 


1) Vgl. F. Rınse, Z. Krist. 61, 118 bis 119. 1925. Kaolin kristallisiert mono- 
n-holoedrisch. Achsenverhältnis 0-5748:1:1-5997; 3= 83°’ 11’. Vgl. dazu Rosex- 
SCH und MÜGGE, Mikroskopische Physiographie, Bd. 1,2, S. 590. Stuttgart 1927. 
Ein dünner Cellitfilm, der unter den Aufnahmebedingungen kein Röntgen- 
gramm liefert. 
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auftreten. Man kann daher mit grosser Sicherheit folgern. das= 


Interferenzen B, und B,, bei Papier von Kaolinkristalliten herrüh 


die orientiert eingelagert sind). 

Beim Veraschen des Papiers verwandelt sich das Kaolin in das 
Metakaolin, das ein anderes Röntgendiagramm wie Kaolin zeigt?), und 
dung bekanntlich bei 550° C erfolgt. 

Bei einer derartigen Struktur des Papiers liegt es nahe 
Güte eines Schreibpapiers, dem bekanntlich verhältnismässig gı 
Kaolinmengen zugesetzt werden. mit dem Grad dieser Orientier 
der Kaolinkristallite in Zusammenhang zu bringen, in dem Ni 
dass die Schreibfläche der durch die Interferenzen B, und B, 
rakterisierten kristallographischen Ebene 001 der Kaolinkrista 
entspricht. und dass die Cellulosefasern das Trägermaterial und 





Leim die Kittsubstanz für Trägermaterial und Kaolinplättchen 
stellt 


1) In diesem Zusammenhang ist & n Inte e, der dem Kao 
misch nahestehende Asbest in Form d. bestpapiers eine dem Kaolin 


Papierbahn zum Verwechseln ähnliche Lage und Orientierung der Interfere:ı 


aufweist 2) Vgl. dazu F. Rıyse. | t. und Fig. 4. 





Tautomerie und verwandte Erscheinungen im Lichte 
der Elektronentheorie der Valenz. 
Von 
Lew Kowarski. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 3. 30.) 
Es werden einige typische Bindungsverhältnisse der organischen und an- 
nischen Chemie auf Grund deı jerriffe des „Elektronendubletts“* und 
ektronenoktetts“* (im Sinne von LEwis-LANGMUIR) und vor allem auf Grund 


neuen Begriffes des „Polübergangs‘“ in rein qualitativer Weise behandelt. 


A. Allgemeines. 

I. Das Hauptziel der Elektronentheorie der Valenz war bisher 

las Studium der Verbindungskapazität der verschiedenen Elemente, 
die Erklärung der Zahlenverhältnisse, nach denen sich die 
erschiedenen Atome verbinden. Man erklärte also, warum ein 
Natriumatom ein und nur ein CUhloratom zu binden vermag oder, 
varım ein Molekül C'o(/, sich mit n Molekülen NH, vereinigen kann 
wobei n von 3 bis 6 variiert) und welche Rückwirkung der Wert von n 
ıf die lonisierbarkeit der entsprechenden Kobaltammine haben kann. 
Der Erfole der Theorie ist auf diesem Gebiet bedeutend gewesen 

| man kann sagen, dass heute ohne ihre Hilfe keine vernünftige 
Darlegung der anorganischen Chemie mehr möglich ist. Dagegen hat 


lie Theorie viel weniger Einfluss auf die organische Chemie gehabt. 


In der Tat operiert man ja in der organischen Chemie nur mit eineı 


einen Zahl von Elementen, deren Verbindungskapazität bekannt, 
unveränderlich und vor allem wenig interessant ist. Man ist so 
it veekommen, streng zu beweisen, dass der Kohlenstoff immer vier- 
ertie ist (mit Ausnahme erklärbarer Anomalien) oder zu zeigen, 
rum der Stickstoff bald drei-, bald fünfwertig ist aber die 
ntwieklung der organischen Chemie hat davon gar keinen Vorteil 
sehabt. Das, was die ÖOrganiker interessiert, ist die Natur der 
Bindung, ihre Stabilität, ihre lonisierbarkeit, ihre Zersplitterungs 
öglichkeiten (THIELE). 
Das sind nun gerade diejenigen Fragen, die die Elektronentheorie 
m meisten vernachlässigt hat. Man hat wohl festgestellt, dass jede 
nfache Bindung einem Elektronenpaar entspricht; aber anstatt die 


Struktur und das Verhalten dieser Paare zu studieren. interessierte 
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man sich bisher hauptsächlich für die Frage, wie die Paare siecl 
Öktetts anordnen; dabei blieb das ÖOktett der Hauptbegriff 
Elektronentheorie der Valenz (LANGMUIr). 

Wir wollen versuchen, diese Lücke auszufüllen. In den folgend 
Darlegungen nimmt das Dublett (= Elektronenpaar) den breitest 
Raum ein, während das Oktett nur gegen den Schluss hin mit her: 
spielt und sonst immer in zweiter Reihe steht. Wir werden zeig 
dass man es durch die Anwendung gewisser Hypothesen hinsichtlich 
der Natur der Dublettbindung erreichen kann, eine grosse Zahl 
Erscheinungen der organischen Chemie zu einem in sich zusamme:ı 
hängenden Komplex zu vereinigen. 

Diese Hypothesen - oder besser, diese Postulate — besit 
gegenwärtig keine physikalisch-mathematische Rechtfertigung. A! 
sie sind einfach und plausibel und sie ordnen sich so gut in die Gesaı 
heit der vorhandenen Theorien der organischen Chemie ein, dass man 
sagen kann, dass sie vom rein chemischen Standpunkt aus vollkommeı 
gerechtfertigt sind. 

2, Wir führen drei Postulate ein. von denen das zweite sich : 
das erste und das dritte sich auf das zweite stützt: 

Postulatl. Die Gruppe von zwei Elektronen (Dublett 
auch dann stabil. wenn sie nicht einen Teil eineı -uppi 
von acht Elektronen (Öktett) bildet (und im letzteren Falle erst 
recht; siehe Abschn. 13). Das klassische Beispiel einer Dublettbindu: 


ist das Molekül A,. Selbst in diesem einfachsten Falle besitzen w 
aber kein sicheres Modell der Bindung. Das einzige. was wir n 
einiger Sicherheit behaupten können, ist. dass die beiden Elektron: 
in bezug auf die beiden Kerne symmetrisch angeordnet sind. D 
ausserordentlich geringe lonisierbarkeit des Weasserstoffmoleküls 
scheint diese Hvpothese zu stützen 

Wenn wir aber den einen der beiden H’-Kerne durch ein Alkal 
kation ersetzen. so wird das Molekül viel stärker ionisierbar. Dies: 
Tatsache versuchen wir intuitiv durch die Annahme zu erklären, dass 
„wir im Natriumhvdrid das Bindungsdublett als näher am Wasseı 
stoff denn am Natrium befindlich betrachten können: das Wasserstof! 


atom wird also negativ! 


Um diesen vagen Begriff des ..näher‘‘ zu präzisieren. führen 


ein zweites Postulat ein 
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Postulat Il. Wenn ein Dublett zwei Atome A und B ver- 
det, so sind die beiden Bahnen symmetrisch in bezug 
einen gewissen Punkt (das ‚„Dublettzentrum‘‘), der auf der 
rbindungslinie der beiden Kerne liegt. 

Wenn A und B von gleicher Natur sind, so befindet sich das 
Dublettzentrum im gleichen Abstand von den beiden Kernen. Wenn 
ber die beiden Atome verschiedener Natur sind, so befindet sich das 
Dublettzentrum näher am weniger elektropositiven Atom (d. h. näher 

dem Atom, das die grössere Affinität für die Elektronen aufweist). 


Die Dublettbindung kann also alle Übergangsstufen zwischen der 


htpolaren Bindung (H,, Diamant) und der fast vollkommenen 
Iaren Bindung (ZH, CH,Na) darbieten. 

Ein drittes Postulat präzisiert den Mechanismus der lonisation 
eines Moleküls mit Dublettbindung: 

Postulat Ill. Wenn eines der beiden Atome, die durch 
ein Dublett verbunden sind, herausgerissen und zu einem 
einfach geladenen Kation A’ wird, so wird das Dublett 
segen das Atom B gezogen derart, dass das Dublettzentrum mit 
dem Kern dieses Atoms zusammenfällt. Das System bildet so ein 
einfach geladenes Anion B 

Wenn nun das Atom B genügend elektropositiv ist (wie z. B. das 
Wasserstoffatom), so wird die Einverleibung der beiden Elektronen 

in ihm einen labilen Zustand hervorrufen. Das System strebt danach, 
in den ursprünglichen Zustand zurückzukehren, d. h. das Anion besitzt 
eine starke Affinität zum Kation. Die Ionisierung wird also schwierig 
LiH) oder sogar praktisch unmöglich sein (H,. CH,H). 

Anders ist es, wenn das Atom B, das das Dublett trägt. durch 
seine anderen Valenzen an andere Atome geknüpft ist, von denen 
inige weniger elektropositiv sind als es selbst. In diesem Falle neigt 
as Anion dazu, in seinem Innern eine Umlagerung durchzuführen 
erart, dass der negative Pol von dem weniger elektropositiven Atom 
etragen wird. Diese Umlagerung entzieht im allgemeinen dem Atom B 
ein inneratomares Dublett:; es gibt jedoch Fälle, wo das Atom B 
eutral wird, aber sein Dublett behält: der labile Zustand bleibt dann 

ım Teil erhalten. 

Wir gehen jetzt daran, diese Erscheinung des Polübergangs an 
ıhlreichen Beispielen zu studieren, und wir werden zeigen, dass ihr 
le meisten molekularen Umlagerungen der organischen Chemie zuzu- 

hreiben sind. 





3. Bevor wir mit diesem Studium beginnen. ist es gut. « 
Änderungen der gebräuchlichen chemischen Bezeichnungsweise « 
führen. um diese für die Beschreibung der elektronischen Erscheinuı 
geeigneter zu machen. Die neue Bezeichnungsweise gründet sic] 
dıe folgenden Prinzipien: 

a) Die Buchstaben bezeichnen Atome. die ihrer Valenzelektı 
beraubt sind (..Atomreste‘‘). Das Symbol H stellt also ein Wasserst 
atom dar, das eine positive Ladung trägt: das Symbol © bezeii 

Sauerstoffatom, das sechs positive Ladungen trägt usw. (für 
überwiegende Mehrzahl der Elemente ist die Zahl der Ladungen 


Atomrestes gleich der Nummer ihrer Kolonne im periodischen Svst 


, 


b) Alle Valenzelektronen werden ausdrücklich bezeichnet 


s kennzeichnen das Dublett und das Oktett 
Elektron wird durch das Symbol © dargestellt 





gebräuchlichen Symbol & hergeleitet ist 
h stellt die Spur eines Elektrons dar. So gibt in 
das Natrium ein Elektron an das Chlor: die entsprechende Forı 


iernach lauten Na 3: die des Wasserstoffmoleküls st 
2—H. die des Lithiumhydrids H—2 Li 
die Dezentrierung des Dubletts darzustellen 
kann man in Gedanken eine Richtung zuordneı 
der Strich nach rechts gerichtet: im H—2-—H 


nach rechts. der zweite nach links gerichtet 
h kann durch einen Punkt ersetzt werden 


hat der Strich ein freies Ende 
ıllgemeinen Ubereinkunft wird man die Strich 
Punkte bei den Kationen verwenden 


{ 


H 
an Stelle von H 


H 
lie Klarheit nicht beeinträchtigen 
des Polübergangs. die wir studieren weı 
n wird. der Wasserstoff Diese Tats 
Wichtigkeit zum Ausdı 





a 
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das Kation H’ in der organischen Chemie besitzt, wie durch die 

ndere Natur dieses Kations. Aus einem einzigen isolierten Proton 

tehend, besitzt es eine aussergewöhnliche Beweglichkeit und bietet 
ch leicht zu den kompliziertesten Vorgängen dar. 

Der Wasserstoff, der kein sehr elektropositives Element ist, hat 

Neigung. im Zustand des freien Kations zu bleiben. Um zu 
hindern. dass er sich wieder mit dem Anion vereinigt (unter Rück 
ung des ursprünglichen Moleküls). muss man Agentien anwenden, 
das Kation H’ fixieren und so seine Nachlieferung auf Grund des 

\lassenwirkungsgesetzes begünstigen. Solche Agentien sind: NH, (es 
ert das H’ in Gestalt des NH). starke Alkalien (die das H’ in 
Gestalt des 4,0 fixieren) und hauptsächlich freie Elektronen (eine 
IM ıthode oder ein Alkalimetall). die das MH als H, fixieren. das vegven 
lonenreaktionen sehr inert ist. 

Von allen Bindungen des Wasserstoffs spielt die Kohlenstoff- 
Wasserstoffbindung in der organischen Chemie die wichtigste Rolle. Es 
st leicht zu sehen. dass selbst das stärkste Agens nicht imstande 
st, die Bindung Ü—2—H so zu zerlegen, dass der negative Pol bei 
lem Kohlenstoff verbleibt. In der Tat ist die direkte Reaktion der 
\lkalimetalle mit den gesättigten Kohlenwasserstoffen. z. B 
2(Na’+0)+2(H—-2-CH,) > 2Na’ +20 +2H’+2CH, 

> 2 H, a Na-—-3—t H ,) 

emals beobachtet worden. Die alkylmetallischen Abkömmlinge, in 
enen das Alkyl die Rolle des Anions zu spielen scheint, bilden sich 
Wirklichkeit vielmehr durch die Vermittlung des Kations Alkyl: 


Br—-CH,+ Mg" +20 — Br— Mg’ + CH‘ +20 CH‘- 2— Mg—Br. 


Daraus hat man zu schliessen, dass der Kohlenstoff hinreichend 
ktropositiv ist, so dass die Anwesenheit des inneratomaren Dubletts 
hm eine sehr starke Spannung erzeugt. Es geschieht nur in ge- 
sen Konfigurationen, dass die Elektronegativität des Kohlenstoffs 
rtritt und der Wasserstoff ..durch Metalle ersetzbar‘ ist. Das 
(dieselben Konfigurationen, die die Eigenschaft besitzen. chromo- 
zu wirken (dreifache Bindung, konjugierte Doppelbindung usw.). 
eagiert z. B. das Acetvlen, das Fluoren, das Uvelopentadien mit 
\lkalimetallen genau nach der ersteren Gleichung. Übrigens genügt 
as Fluoren die Einwirkung von OH in der Wärme, um H frei 


ıchen:; was das Acetvlen anbetrifft, so genügt schon Ammoniak 
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bei niedrigen Temperaturen, sofern ein geeignetes Kation zu gleicher 


2) 
Zeit das Anion € 2.0 - eliminiert (Bildung von C'w,C,; vgl. dis 
> 


Darstellung des Zn” durch H,S in alkalischer Lösung). 

Aber dies sind nur Ausnahmefälle. Im allgemeinen ist die loni 
sierung der Kohlenwasserstoffbindung von einem Polübergang be 
gleitet. 


B. Der Polübergang auf ein einwertiges Radikal (Zerlegung). 


5. Einer der einfachsten Fälle, der in diese Klasse gehört, ist das 
Formylcehlorid. Wir schreiben seiner Dissoziation folgenden Mecha 
nismus zu; zunächst: 


H 


.) 


):X8 > 0:&K8,H° 
0: jan cı+H- 
Da das Chlor viel stärker elektronegativ ist als der Kohlenstoff 
so geht der Pol an jenes über: 


0:0/ 3 > 0:C0+0l 

el 

Die negative Ladung sättigt die einzige Valenz des Chlors ab 
es muss sich also abspalten. Allgemein: Jeder Polübergang auf 
ein Atom oder auf ein einwertiges Radikal führt den Zeı 
fall des Moleküls herbei. In unserem Falle hat man insgesamt 


COHCI > (O-+HCl, 


Diese Reaktion erfolgt so leicht, dass die Dissoziation des COOH! 
bei 0°C und schon darunter vollständig ist. 

Dagegen ist die Elektronegativität des Kohlenstoffs derartig 
schwach, dass sie nicht genügt, das Dublett selbst in einem neutralen 
Molekül zurückzuhalten. Die starke Wirksamkeit der mehrfachen 
Bindungen ist notwendig; dies ist der Grund, weshalb der Kohlenstoff 
mit einem inneratomaren Dublett nur dann stabil ist, wenn seine 
beiden verfügbaren Valenzen an einer Doppelbindung teilnehmen. 
Diese Bedingung begrenzt die Existenzmöglichkeit des zweiwertigen 
Kohlenstoffs auf einige wenige Verbindungen, wie CO, 08, ONX 
(Carbylamine, Fulminate, das Anion Cyanogen; vgl. Abschn. 7), ferneı 
Ü’=CX, (Chloracetylen und Dichloracetylen nach Ner). 














= ur 











e 


ein Bromanion. 
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teaktion ist etwas komplizierter, wenn sich H und X bei 


c 
Betrachten wir z.B. 


6. Die 
‚ei verschiedenen Kohlenstoffatomen befinden. 


ıS Athylbromid 


HC 2 
- Bı 
H 


alkalischer Lösung; es spaltet sich ein Wasserstoffkation ab, dann 
Würden diese beiden lonen von demselben Kohlen- 
veaktion zu der Verbindung 


CH 


toff (b) stammen, so würde die 


H 


führen, die mit der geringen Elektronegativität des Kohlenstoffs bei 
Abwesenheit jeder besonderen Einwirkung unvereinbar ist. Dagegen 
ist. wenn das Wasserstoffkation von dem Kohlenstoffatom (a) stammt, 
die Reaktion möglich. Sie besitzt dann folgenden Mechanismus: 

a) Das Kation H’ geht fort und das Dublett überträgt sich auf 
las Kohlenstoffatom (a). 

b) Da das Dublett nicht bei diesem Kohlenstoff bleiben kann, so 
wird es unmittelbar gegen das andere Kohlenstoffatom gezogen. Es 
bildet dann mit dem Dublett. das schon zwischen den beiden Kohlen- 
stoffatomen vorhanden ist, eine Doppelbindung. 
ce) Das Kohlenstoffatom (b) erhält auf diese Weise ein fünftes 
das wird wieder hergestellt 


Valenzelektron; Ladungsgleichgewicht 
lurch den Weggange des Anions Br”, welches das .überschüssige‘' 
tele] t t 


Klektron mitnimmt: 


H,C—2—-CH, >H + H,C 2—CH, > H+H,C x CH, 
2 Br Br Br 
H 


"SCH, + H’+ Br 


> H,C 


Äthylen 
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Die Rolle des Alkali besteht bei dieser Reaktion darin, den We: 


gang des H’ zu beschleunigen, indem es dieses Ion, sobald es frei 


geworden ist, im #,0-Molekül bindet. Sofern man aber an Stelle de 


Alkali ein Reagens einführt, das eine besondere Affinität zu den 
Anion X” besitzt, so hat man noch dieselbe Reaktion mit den 
einzigen Unterschied, dass ihre verschiedenen Etappen gerade in 
umgekehrten Sinn durchlaufen werden. Man hat dann vor allen 
zuerst den Weggang des X, wobei sich das Kohlenstoffatom (| 
positiv aufladet. Um diesen positiven Pol zu neutralisiere: 
kommt ein Dublett vom Kohlenstoffatom (a) herüber und es ent 
steht so eine Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatome: 
Das Kation H’ unterliegt nun keiner Anziehungskraft mehr, es 
spaltet sich ab, unter Mitnahme der positiven Ladung, und man hat 
wieder C,H, + Hbr. 

Es gibt Reagenzien, die eine starke Affinität zum Anion OH 
besitzen, z. B. 80, (der Schwefel zieht ein viertes Sauerstoffatom aı 
sich, entsprechend seiner Koordinationszahl). Die katalytische Wir- 
kung gewisser Oxyde bei der Dehydrierung der Alkohole ist wahı 
scheinlich einer ähnlichen Affinität zuzuschreiben (erste Phase: das 
Oxyd entreisst dem Alkohol das OH”; zweite Phase: H’ löst sich los 
und entreisst dem Oxyd das OH”). 


Ü, Der Polübergang auf ein mehrwertiges Radikal (Isomerisierung). 


7. Blausäure. Wir wollen ihr provisorisch die Formel HUN odeı 
entsprechend der oben entwickelten Bezeichnungsweise, die Formel 
H—2.C=_NX zuschreiben. Die dreifache Bindung erhöht die Elektro 
negativität des Kohlenstoffs; das Dublett ist also ein wenig dezentriert 
und das Molekül ist ionisierbar. Die lonisierung ist geringfügig i 
neutralen Mittel, wird aber verstärkt im alkalischen Mittel. Welches 
ist nun die Struktur des Anions? Man kann folgende Überlegung aı 
stellen: ‚Der Kohlenstoff besitzt drei Elektronen im Oktett und zweı 
Elektronen, die er bei der lonisierung an sich gezogen hat; er hat als 
eine negative Ladung zuviel, und das Anion müsste folgende Forn 


5} 


haben: —C=N.“ Aber man kann mit dem gleichen Recht sagen 


8 


..dass von den vier Valenzelektronen des Kohlenstoffs zwei vom Aton 


zurückgehalten werden und zwei andere zum Oktett gehören. Da 
der Stickstoff nur fünf Elektronen liefert, so enthält das Oktet! 
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ne negative Ladung zuviel, und das Anion sollte sich schreiben: 

Man sieht also. dass der Unterschied zwischen dem 
eien Anion Cyan und dem freien Anion Isocyan rein 
rmal ist und keiner chemischen Realität entspricht!) 


Anders ist es. wenn das Anion ein Kation R’ an sich zieht unter 


Bildung eines neutralen Moleküls:;: die beiden Moleküle R—-2.l0=\ 
nd © = N—R sind nicht mehr identisch. Um vorherzusagen. welches 


er beiden Isomeren sich vorzugsweise bilden wird, hat man zwei Fak 
toren zu betrachten: die Richtung der Kräfte zwischen den beiden 
Ionen und die energetische Stabilität des gebildeten Moleküls. 


= 


Es ist leicht zu sehen, dass in dem System € ...\, d.h. wenn 


> - 


wir die Ladungen explieit angeben, im System (+4. —2)...(+5.—8) 
der negative Pol sich bei der grössten negativen Gesamtaufladung 
befindet, also beim Stickstoff. Die Vereinigung des Anions UN 


mit irgendeinem Kation ergibt also zunächst immer das Iso 


3 


eyanid R-N = neben einer minimalen Menge Uyanid R—2.0=_N 
Wie immer, stellt sich auch hier ein bewegliches Gleichgewicht zwi 
schen den beiden Formen ein. Dabei können drei Fälle vorkommen 

a) Wenn R stark elektropositiv (z.B. ein Alkalimetall) ist, so ist 
die Form RUN nicht stabiler als die Form RNC, weil das Dublett 
dieht beim Kohlenstoff bleibt und der hieraus resultierende innere 
Spannungszustand in beiden Formen vorliegt. 

b) Wenn R’ wenig elektropositiv ist (z.B. H’ oder !',Hg), so 
wird das Dublett im RUN gegen die Mitte gedrängt: die Spannung 
verschwindet und infolgedessen ist RUN stabiler als RN C; ausserdem 
ist es gar nieht ionisierbar (das Dublett ist gegen die Mitte der Bin 
dung gerückt!); das bewegliche Gleichgewicht wird also dauernd ver 
:choben werden, bis der Übergang von der Form RNC in die Form 
RUN völlig vollzogen ist. 

c) Wenn endlich R’ wenig elektropositiv und im freien Zustand 
wenig existenzfähig ist (z. B. ein Alkyl), so wird die Beweglichkeit 
sehemmt, der Übergang ist unmöglich und die Form Isoeyanid bleibt 


estehen. 


1) Vol. G.N. Lewis, loc. eit., S. 127 bis 128: „In accordance with this view 
see that the ion UN is the same, whether it comes from a ceyanide or from 


vanide.“' 
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Dieser letztere Fall macht eine Erklärung nötig. Ein Alkyljo«d 
kann in Lösung immer nur sehr schwach ionisiert sein, z. B. in (€ // 
und J”. Wenn wir nun Silbereyanid hinzufügen, so eliminiert das 
Kation Ag” das Anion J” und die Dissoziation des CH,J wird auf 
diese Weise beschleunigt. Das Anion UN” wirkt auf das Kation Alkv| 
ein und wir erhalten entsprechend dem oben Gesagten das Isocyaniil 

Wenn dagegen das verwendete Kation dasjenige des Kalium: 
ist, so bleibt die Konzentration des Kations CH‘, gering und das 
Anion UN” wirkt auf das nichtdissozierte Molekül OH,J: 


N=0+CH,-J > N=0-2-0CH,+J" 


Der Mechanismus dieser Reaktion ist uns schon bekannt: Das 
von einem einzigen Kohlenstoffatom getragene Dublett strebt danaclı 
sich zwischen zwei Kohlenstoffatome zu stellen, und da das zweit: 
Kohlenstoffatom auf diese Weise ein fünftes Valenzelektron erhält 
so wird das Gleichgewicht wiederhergestellt durch den Weggang des 
Anions ./”, welches das überschüssige Elektron mitnimmt (vgl. A) 
schn. 6). 

8. Der Polübergang von einem Kohlenstoffatom zu einem un- 
mittelbar benachbarten Sauerstoffatom ist unmöglich, weil die R« 
aktion 

R 


H 
zu einem zweiwertigen Kohlenstoff führt, unter Abwesenheit meh: 
facher Bindungen (Abschn. 5). Ebenso wie im Falle des Athylbromikds 
werden wir auch hier dazu geführt, einen Polübergang anzunehmen 
der über ein vermittelndes Atom geht. 
Der Acetessigester bietet uns ein klassisches Beispiel. Uı 
sprüngliche Form (Keton): 
(a) b) 
CH, 2—-C—-2—CH—2—-COOC,H,. 
0 2 
H 


Der Kohlenstoff (b) unterliegt der starken Einwirkung der beiden 


benachbarten Chromophore CO und sein Wasserstoffatom ist ein 





od 
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nig ionisierbar. Im Anion stellt sich das Dublett zunächst in die 
Nähe von (b) und wird dann sofort zwischen (a) und (b) gedrängt: 


+) 


\nıon: CH,— 2—(< ,>CH-2—COOC,H, ; 


3 


( 
vibt fünf Elektronen, die zum Kohlenstoff (a) gehören (es ist in 
\er Tat von fünf Strichen in der Formel umgeben). Wenn nun irgendein 
Kation R’ sich mit diesem Anion vereinigt, so kann es fixiert werden, 
entweder durch ein Oktett: 


C CH..... (O-Derivat [Enolform)) 


oder durch ein Dublett: 


.C—-2--CH.... (C-Derivat [Ketoform]) 


in diesen beiden möglichen Formen ‚.nimmt es Besitz’ von dem über- 
‚ähligen Valenzelektron des Kohlenstoffatoms (a). 

Die Wahl zwischen den beiden Formen hängt ab von der Natur 
‚on R’, genau wie im Falle des Anions Üyanogen (Abschn. 7). Ins 
besondere gibt R= Alkalimetall eine Enolform, R= Wasserstoff die 
Ketoform (wobei jedesmal der Übergang durch ein Gleichgewicht be- 
grenzt wird); R= Alkyl würde eine Enolform geben, falls der Acet- 
essigester in Form eines Silbersalzes eingeführt würde; in Wirklich 
keit ist aber das Silber keine genügend ergiebige Elektronenquelle, 
um dem Acetessigester ein H’ zu entreissen und dessen Platz einzu- 
nehmen. Die anderen Metalle!) haben nicht die spezifische Eigen- 
schaft, das Anion ./” zu eliminieren, und ihre Salze führen wie im Falle 
des KUN immer zu einer Ketoform. 

9. Die Nitromethane bieten uns ein anderes Beispiel eines Pol- 
übergangs vom Kohlenstoff zum Sauerstoff, aber das vermittelnde 
\tom ist in diesem Falle der Stickstoff. 


1 


!) Man könnte vielleicht das Thallium versuchen. 
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Die neutrale Form des Nitromethans hat die Struktur: 


H 
N’, 


Hier ist der wirksame Chromophor die Gruppe — N O,; der Stick- 
stoff spielt eine positive Rolle (denn die Valenzstriche gehen von ihm 
aus, anstatt bei ihm zu enden, wie bei der Blausäure). 

Entfernen wir den durch ein Sternchen bezeichneten Wasserstofi 
so wird das Dublett zunächst zum Ü gezogen, dann aber verdoppelt 
es die Bindung UN; das Anion wird also folgende Formel haben: 


2, 2,0 
H,l ER 
0 0 


wo der Stickstoff ein überzähliges Valenzelektron besitzt. Verbindeı 
wir dieses Anion mit einem Kation R’, so haben wir zwei Fälle zu 
unterscheiden: 


Erster Fall: R’ wird durch ein Oktett gebunden: 


2. .,.O—R 
H,c N: , - 
"- () 
das Anion wirkt so, als ob die Ladung vom Sauerstoff getragen würde, 
Zweiter Fall: R’ wird durch ein Dublett gebunden: 


R 
0' 


0 


= 


N 


das Anion wirkt jetzt so, als ob die Ladung vom Kohlenstoff getrageı 
würde. 

Wie für die Cyanide, so ist auch hier leicht zu zeigen, dass di 
Anziehungskraft seitens des Sauerstoffs viel grösser ist als seitens des 
Kohlenstoffs; wenn wir also das Anion Nitromethan aus seinen alkalı- 
schen Lösungen fällen (z. B. durch das Kation H’), so erhalten wir 
immer die Aciform: da die andere Form viel weniger ionisierbar ıst 


(dort ist das Wasserstoffatom nichtpolar gebunden), so wird sich das 
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‚leichgewicht spontan zugunsten der Bildung der neutralen Form 
rschieben. 

Man weiss, dass das Nitromethan ein klassisches Beispiel der 
Pseudosäuren von HANTZSCH ist. Nachdem unsere Betrachtungen ge- 
eirt haben, dass zwei isomere Substanzen identische Anionen haben 
önnen, sind wir in der Lage, folgende Definition aufzustellen: Eine 
Pseudosäure ist eine schwache Säure, deren Änion einen 
Polübergang aufweist, derart, dass es identisch wird mit 
em Anion einer starken Säure. Es wird sogleich eingesehen 
werden, dass diese starke Säure im Zustand der Wasserstoffverbindung 
nstabil ist und sich in ihr Isomer, die ursprüngliche schwache Säure 
mlagert. 

Diese Definition gilt mutatis mutandis auch für die Pseudobasen 
\bschn. 12). 

10. In den drei vorhergehenden Fällen waren die Überlegungen 
ziemlich analoger Art. Das Studium der Tautomerie des Isatins zeigt 
jedoch, dass der Analogieschluss manchmal gefährlich ist. 

Hat das Anion des Isatins die Lactamstruktur (der negative Pol 
beim Stickstoff) oder die Lactimstruktur (der negative Pol beim 
Sauerstoff)? 

Erste Überlegung: Jeder Polübergang strebt danach, den nega- 
tiven Pol auf das negativere Element überzuführen ; also befindet sich 
ler Pol beim Sauerstoff. 


Zweite Überlegung: Die Ladung des Stickstoffs ıst (+5, —8); 


die Ladung des Sauerstoffs ist (+6, —8). Die auf die Kationen wir- 


kende Anziehungskraft ist also seitens des Stickstoffs grösser; also 
befindet sich die Ladung beim Stickstoff. 

Wir sind nun in einer Sackgasse; es gibt also irgendetwas, das 
len Fall des Isatins von den drei vorhergehenden Fällen unterscheidet. 
\Ian bemerkt sogleich den Unterschied: Bisher haben wir nur Pol- 
ibergänge von einem Dublett auf ein Oktett betrachtet; hier aber 
ıberträgt sich der Pol von einem Oktett auf ein anderes Oktett. 
Hierdurch wird eine eingehendere Analyse des Begriffs des Oktetts 
otwendig. 

Wir werden später Gelegenheit haben (Abschn. 14), das Oktett 

s Stickstoffs näher zu betrachten. Indem wir die Resultate jener 
;etrachtungen teilweise vorausnehmen, behaupten wir, dass man 
‚rauf verzichten muss, das Oktett wie eine Ladung (—>). die im 


;. physikal. Chem. Abt. B. Bd.9, Heft 3. 13 
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Zentrum des Atoms gelegen ist, zu behandeln. In Wahrheit sind die 
Elektronen ziemlich weit vom Atomkern entfernt und die Resultante 
ihrer negativen Ladungen fällt durchaus nicht mit dem Kern zı 


8 
sammen. Das Atom N kann also als ein Dipol mit der Ladunzy 
(+8, —8) betrachtet werden, dessen negative Seite — wenn das 
Stickstoffatom einen Teil eines komplizierten Moleküls bildet — immer 
nach innen gerichtet ist. Der Molekülbestandteil N kehrt also seine 
positive Kernladung nach aussen, was seine Anziehung auf die Kationen 
bedeutend vermindern muss. 

Dieselben Überlegungen können auf den Sauerstoff angewendet 
werden; da dieser aber viel stärker elektronegativ ist, so wird die 
Ladungsverschiebung viel weniger ins Gewicht fallen. 

Diese ganzen qualitativen Überlegungen erlauben es uns nicht, 
die Struktur des Anions Isatin vorauszusagen; letzten Endes müssen 
wir uns vielmehr an die Erfahrung wenden. Diese zeigt, dass die 
Na-Verbindung die Lactimstruktur besitzt. Der negative Pol befindet 
sich also beim Sauerstoff, und das allgemeine Prinzip des Polüber- 
gangs kann aufrecht erhalten werden. 

Die Besonderheiten des Falles des Isatins beschränken sich nicht 
auf das Gesagte. Wir haben oben gesehen, dass die alkoholischen 
Jodide durch ihre Einwirkung auf die Na-Verbindungen mit dem am 
meisten elektropositiven Bestandteil Alkylderivate ergeben (Nitrile, 
C-Derivate). Aber das Isatin ergibt unter den gleichen Bedingungen 
ein O-Derivat an Stelle eines N-Derivats. 

Diese Anomalie ist leicht zu erklären. In den vorhergehenden 
Fällen trug der positivere Bestandteil ein überzähliges Dublett, das 
eine ausgesprochene Neigung hatte, sich zwischen das Anion und das 
Alkyl zu stellen. Hier dagegen trägt der positivere Bestandteil (N) ein 
Oktett und ist infolgedessen ziemlich indifferent in bezug auf div 
nichtdissoziierten Alkyle. Es bleibt noch die Reaktion mit den: 
Kation Alkyl übrig. In den vorhergehenden Fällen stand die Re 
aktion mit dem Kation in Konkurrenz zu der Reaktion mit den 
Molekül und konnte nur dann das Übergewicht erlangen, wenn dure] 
die Einführung eines geeigneten Reagens (Ag') die Ionisation de: 


Jodids erzwungen wurde, indem hierdurch die Lösung mit Alky! 
kationen angereichert wurde. Hier tritt die Reaktion mit dem 
[e) 


Molekül nicht ein, vielmehr findet nur die Reaktion mit dem Alky| 
statt, welches auch die Konzentration dieses Kations sei. Diese Re 








die 
Inte 


Z\ 


ung 

das 
mer 
eine 
nen 


ıdet 
die 


cht, 
sen 

die 
ıdet 
ber- 


icht 
hen 
am 
rile, 
gen 
‚den 
das 
das 
ein 
die 
lem 
Re 
len 
ırc! 
de 
kyl 
len 
kyl 


> 
Ie 





Tautomerie und verwandte Erscheinungen usw. 187 


aktion führt nun, wie wir gesehen haben, auf das Alkylderivat mit 
em am stärksten elektronegativen Bestandteil, hier zum O-Derivat. 

Die beiden Anomalien des Isatins können auf diese Weise auf 
lieselbe Ursache zurückgeführt werden: es spielt ein Oktett an Stelle 
eines Dubletts im Atom die Rolle des positiveren Bestandteils. Es ist 
nicht verwunderlich, dass ein so fundamentaler Unterschied in der 
Struktur zu einem bedeutenden Unterschied in den Eigenschaften 
führt. 


D. Der Polübergang über den Benzolkern (die chinoide Umlagerung). 

11. Das Problem des Benzols ist noch weit von seiner endgültigen 
lösung entfernt. Wir wissen nur, dass jedem der sechs Kohlenstoff- 
ıtome eine „verschwundene‘‘ Valenz entspricht, und dass dieses .‚Ver- 
schwinden‘ dem Kern eine ausserordentliche Stabilität verschafft. 
In der Elektronensprache kann man sagen, dass die sechs ..ver- 
schwundenen‘“ Elektronen derart verwendet sind, dass die sechs Atome 
zentralen Kräften unterliegen, die dem Kern die Festigkeit geben. 
Die Einzelheiten der Struktur dieses zentralen Sextetts sind uns unbe- 
kannt; indessen sind sie für die folgenden Überlegungen ohne jede 
Bedeutung. 

Nehmen wir an, dass sich ein Benzolkern in der Nähe eines nega- 
tiven Pols befindet, wie im Anion des Phenols C,H,O”. Die sechs 
‚entralen Elektronen unterliegen einer Abstossung. Die Symmetrie 
der zentralen Kräfte ist hierdurch gestört und ein Spannungszustand 
ım Kern entstanden. Man weiss in der Tat, dass der Kern des Phenol- 
ınions chemisch viel stärker aktiv ist als der ursprüngliche Benzol- 
ern. Diese Spannung ist sonst jedenfalls ohne Wirkung, weil die 

chs zentralen Elektronen sich nicht anders anordnen können. Aber 
nn man in den Kern eine elektronegative Gruppe einführt, die be 
sierig nach Elektronen ist, ändert sich die Situation. 

Betrachten wir das paranitrierte Phenolanion: 

(O0 
CHs'2CH 
CH°ı CH 

UNO, 

Beim Kohlenstoffatom 1 unterliegen die sechs zentralen Elektronen 

r Abstossung, beim Kohlenstoffatom 4 dagegen einer Anziehung. 

resultierenden Kraft folgend. bilden die Elektronen 1 und 4 ein 


13* 
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Dublett, das sich gegen das Atom 4 verschiebt und nach aussen g: 
langt. Die hexagonale Symmetrie ist in dieser Weise gestört, di 
Elektronen 2, 3, 5 und 6 nehmen die einzig mögliche Anordnung eiı 
zwei Dubletts, die der Anziehungskraft der betreffenden Atome unte: 
liegen und die Bindungen 2—3 und 5—6 verdoppeln. 

Das Molekül wird also chinoid und in dem Nitrobestandteil ha: 
man folgende Konfiguration: 

N 2 N 0° 
2/7 NO 

Das ist genau die gleiche Konfiguration wie beim Nitromethan 
nach seiner lonisation; der hier vorliegende Polübergang ist schon 
früher (Abschn. 9) betrachtet worden. Man sieht also, wie die Ein 
führung des NO, in die Parastellung des Phenolanions diesem di 
Sigenschaften der Pseudosäuren überträgt und zugleich die chinoide 
Struktur herbeiführt. 

Die Nitrierung des Phenols in der Orthostellung gibt die gleichen 
Resultate mittels eines ähnlichen Mechanismus. Wenn man dagegen 
diese Überlegungen auf das Metanitrophenol anzuwenden versucht 
so stösst man auf dieselben Schwierigkeiten wie die klassische Struktuı 
chemie. Man kann wohl zulassen, dass die Abstossungskraft zwischen | 
und 3 wirkt, vom Pol O zur Gruppe NO,, die begierig auf Elektronen 
ist; man kann den Elektronen 5 und 6 die Rolle der zweiten Bindung 
zwischen den Kohlenstoffatomen 5 und 6 zuschreiben, aber was wird 
dann mit den Elektronen 2 und 4? Welches auch die Struktur des 
metachinoiden Kernes sei, er muss eng an die Nähe eines nicht 


neutralisierten negativen Pols geknüpft sein; in der Tat kann dieser 


Kern nur als freies Anion existieren!). 

12. Die Umlagerung des Nitrophenols ist der Typus aller Reak 
tionen, in denen die chinoide Struktur in einem Anion zutage tritt 
Dementsprechend kann der Fall, wo die chinoide Struktur in einem Kat 
ion erscheint, auf einen positiven Polübergang zurückgeführt werden 

Diese letztere Erscheinung ist viel seltener als der negative Pol 
übergang (wir haben bisher nur einen einzigen derartigen Fall gesehen 


2) Oder, was auf dasselbe hinauskommt, als dissoziierter Elektrolyt. Vgl. 
HantzscHh (Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 339. 1907): „So dürfte der metachinoid: 
Zustand nur bei Elektrolyten unter dem Zwange eines positiven Metalls (bzw. eines 
negativen Radikals) oder unter Aufnahme elektrischer Ladungen stabilisiert werde: 
können.“ 








H 


H 
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Abschn. 6 — und sogar dieser ist noch sehr hypothetisch). In der 
at kann sich der negative Pol nur dann bei einem Kohlenstoffatom 
ilden, wenn dessen Elektronegativität durch die Anwesenheit eines 
(hromophors gesteigert wird; ausserdem muss dieses Kohlenstoffatom 

it einem sehr beweglichen Kation verbunden sein, z.B. mit H"., 
Damit ein positiver Polübergang stattfinden kann, müssen dieselben 
Bedingungen, aber mit umgekehrtem Vorzeichen, erfüllt sein. Nun ist 
ıber keines Anion so beweglich wie H’; andererseits sind diejenigen 
Konfigurationen, die die Elektropositivität des Kohlenstoffs steigern, 
nicht sehr zahlreich; tatsächlich kennt man nur eine einzige dieser 
\rt: drei an einem Ü-Atom gehäufte Aryle. 

Nehmen wir also an, dass ein Triarylalkyl, z. B. das Triphenyl- 
methyl, mit einem genügend beweglichen Anion verbunden ist (z. B. 
mit CI”), damit in einem geeigneten Lösungsmittel die lonisation 
stattfinden kann. Der positive Pol des zentralen C-Atoms wird auf 
die Phenylsextetts eine Anziehung ausüben, vergleichbar der Ab- 
stossung, die im Falle des Nitrophenols durch das O-Atom ausgeübt 
wird. Dieser Pol kann nur dann neutralisiert werden, wenn ein Elek- 
tronenpaar (1,2 oder 1,4) sich von einem der drei Kerne entfernt 


derart, dass eine chinoide Umlagerung stattfindet: 


H H 
H “+ i : € +) C,H, +) C 2 Ü > 
02-0£L Is 7 ,}; Zu CL Br 
wur ale 0» C,H, % ä 02 2 H 
H H nu 


oder die entsprechende orthochinoide Formel). Der positive Pol be 
findet sich jetzt beim Kohlenstoffatom (b): falls dieses Kohlenstoff 
atom stärker elektropositiv wäre als (a), so würde notwendigerweise 
der Polübergang stattfinden und man hätte dem Kation Triphenyl- 
methyl eine chinoide Formel zuzuschreiben. Diese Frage ist auch 
schon ausserhalb jeder elektronischen Betrachtungsweise aufgeworfen 
worden; die Antwort ist negativ ausgefallen. Wir sehen unsererseits 
keinen Grund, dem Kohlenstoffatom (b) einen höheren positiven Cha 
rakter als dem Kohlenstoffatom (a) zuzuschreiben. 

Nehmen wir jetzt an, dass das zum Kohlenstoffatom (b) ge 
hörende H durch das Radikal NH, ersetzt worden ist. Das Erscheinen 


des positiven Pols bei (b) muss auf das Stickstoffatom des Amins 
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einen besonderen Effekt haben, der im Abschn. 14 eingehender unte 
sucht werden wird. Er führt die Gruppe 


8 H 
>U—/ 
. H 
in die Gruppe 
2-27, 2-H\ 
KaN.2.H 


über. In der gewöhnlichen chemischen Ausdrucksweise heisst dies 
eine zweite Bindung erscheint zwischen € und N, wodurch das Amin 
in substituiertes Ammonium transformiert wird. Da dieses viel stärker 
elektropositiv ist als der Kohlenstoff, so ist die wesentliche Bedingung 
jedes Polübergangs erfüllt; die Kationen der Aminderivate des 
Triphenylmethyls haben also wohl die chinoide Struktur. Man kann 
als Beispiele heranziehen das Malachitgrün, das Pararosanilin usw. 

Falls das Kohlenstoffatom (b) ein OH trägt an Stelle eines N H,, 
so findet der positive Polübergang auch statt. In diesem Falle richtet 
sich die freie Valenz des Kohlenstoffatoms (b) gegen das Sauerstoff- 
atom, indem sie die schon vorhandene Bindung verdoppelt; der posi- 
tive Pol überträgt sich auf das Wasserstoffatom und dieses trennt 
sich los (vgl. Abschn. 6, katalytische Alkoholspaltung). Das Tripheny|- 
molekül bleibt im neutralen Zustand zurück ; wenn es andere Hydroxy|- 
gruppen enthält (wie z. B. die Pararosolsäure), so wirkt es als eine 
schwache Säure. 

Wir beschliessen hiermit unsere Reihe von Beispielen, die den 
Begriff des Polübergangs illustrieren sollten. Sie könnte beliebig 
fortgesetzt werden; aber es scheint uns, dass die Verschiedenheit 
der Fälle, auf die jener Begriff mit Vorteil angewendet werden kann 
schon genügend zutage getreten ist. 


E. Verschiedene Anwendungen. 

13. Man nimmt im allgemeinen in der Elektrochemie an, dass der 
Kohlenstoff als elektronegatives Element wirken kann, und dass z. B 
im Methan vier Elektronen, die vier Wasserstoffelektronen angehören 
sich mit vier Kohlenstoffelektronen zusammentun, um insgesamt ein 
Oktett zu bilden. 

Diese Betrachtungsweise ist mit unseren Postulaten nicht unver 
träglich. In unseren Formeln ist das Kohlenstoffatom von vier Du- 
bletts umgeben, deren Mittelpunkte sich in den Spitzen eines regulären 
Tetraeders befinden, das mit dem Tetraeder übereinstimmt, das durch 
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die vier Wasserstoffatome gebildet wird (Fig. 1). Die acht Elektronen, 
‚lie das Kohlenstoffatom umgeben, bilden also wohl eine völlig sym- 
netrische Gesamtheit, d.h. ein Oktett. 

Indessen ist ein derartiges Oktett längst nicht identisch mit dem 
klassischen Oktett, wie z. B. derjenige, der die äussere Schale eines 


Chloranions bildet. In diesem letzteren m 

wirken alle positiven Anziehungskräfte aus / 

einem im Innern des Oktetts gelegenen / 19 

Punkt: aus dem Chloratomkern. Dagegen / 'h 

ist das Oktett des Kohlenstoffs im CH, eben- & + » 
sowohl äusseren Anziehungskräften (von « 1 > 
den Wasserstoffkernen) unterworfen, wie 

inneren Anziehungskräften (vom Kohlen- “ 


stoffkern). Wenn wir das Oktett des CH, * © oder N-Atomreste 
o Mittelpunkt der Dubletts 


-« H-Kern 
Fig. 1. 


in vier Dubletts zerlegen, so finden wir, 
dass die Mittelpunkte der Dubletts ein Tetra- 
eder bilden. Wenn wir in der gleichen Weise 
das Oktett des Chlors zerlegen, so werden wir zu der Annahme ge- 
nötigt (vgl. Abschn. 2, Postulat III), dass die vier Mittelpunkte in 
einem einzigen Punkte zusammenfallen, nämlich im Chlorkern. 

Die Schranke zwischen den beiden Arten von Oktetts ist nicht 
unübersteigbar. Schon im NaCl! muss die Anziehungskraft des Kat- 
ions Na’ die Struktur des Oktetts leicht deformieren derart, dass das 
Zusammenfallen der vier Dublettmittelpunkte nicht mehr vollständig 
ist. Im CH,Cl, das sehr wenig ionisierbar ist, erfährt einer der vier 
Mittelpunkte eine kleine Verschiebung, die indessen schon merklich ist; 
die entwickelte Formel muss sich wie folgt schreiben: 


Das verschobene Dublett kann zugleich als zum Oktett des 
Kohlenstoffs gehörig betrachtet werden. Wir kommen so zurück auf 
die Theorie von LEewıs-LAnGMUIR, in der ein Elektronenpaar zwei 
Oktetts zugleich angehören kann. 

Die Übereinstimmung dieser Theorie mit den von uns ent- 
wickelten Ideen ist nicht von einigen Schwierigkeiten frei. Wir haben 
sesehen, dass gewisse unserer Formeln (z. B. die des (O, Abschn. 5, 
oder die der Gruppe NO,, Abschn. 9) nicht mit den von Lewis ge- 
sebenen Formeln übereinstimmen. Tatsächlich können aber beide 
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Theorien (nämlich die, wo das Oktett dominiert und die, wo d: 
Dublett dominiert) in einer grossen Zahl von Fällen in Übereinstin 
mung gebracht werden, ohne dass sich sonst ein Widerspruch ein- 
findet. Wir wollen jetzt durch die Untersuchung des Stickstoffs iı 
Ammoniak zeigen, dass diese Vereinigung sehr fruchtbar sein kanı 
14. Es ist gewiss, dass die Rolle des Stickstoffs im Ammoniak 
nicht analog ist der Rolle des Sauerstoffs im Wasser, noch viel wenige: 
analog der Rolle des Chlors im HCl. Das Anion NH, existiert nicht: 
der Wasserstoff ist schwer durch Metalle zu ersetzen (NaN H, ist sehı 
instabil); dagegen ist er ersetzbar durch die Halogene. Es ergibt sich 
insgesamt eine frappante Analogie zwischen der Stickstoff-Wasser 
® stoffbindung und der Kohlenstoff-Wasseı 
stoffbindung. 
Um uns von dieser Analogie Rechenschaft 


a Q m : Fr 
zu geben, müssen wir annehmen, dass in dem 
r Oktett des Stickstoffs drei Dubletts eine 
= PN: ERABRATEN,  ” er r & 
£; starke Verschiebung erfahren und das vierte 
BT ng allein im Innern des Atoms verbleibt: 
m H 
e ('- oder N-Atomreste R 
o Mittelpunkt der Dubletts a ;# 
- NiS—H, 
« H-Kern ri 
Fig. 2. £ 
H 


Jedenfalls darf man nicht vergessen, dass der elektropositive 
Charakter des Stickstoffs sehr schwach ist; infolgedessen sind die 
Dubletts nicht so weit entfernt wie im CH, und bleiben auf jeden 
Fall näher beim Stickstoff als beim Wasserstoff. 

Man weiss, dass die Stereochemie des Stickstoffs einerseits und 
die Theorie der Dipole andererseits eine Tetraederstruktur des Am- 
moniaks wahrscheinlich machen; die vier Spitzen sind besetzt durch 
N,H,H,H,. Indem wir annehmen, dass das Tetraeder der Dubletts 
mit dem Tetraeder der Atome übereinstimmt (Fig. 2), kommen wir 
auf die Formel 


‚H 
N{2__H 
H 


zurück. 
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Die Anwesenheit eines Dubletts im Innern des Stickstoffatoms 
nd hauptsächlich die unsymmetrische Lage dieses Atoms im Dublett- 
traeder schaffen eine gewisse Spannung. Der Ammoniakstickstoff 
esitzt daher auch die drei folgenden Eigenschaften: 

a) Wenn ein Ammoniakmolekül (oder ein Amin) mit einem 
chwach elektropositiven Kation (H’, !/,Hg”) oder mit einem 
‚en ionisierten Alkyl oder mit einem chinoiden Kern, der einen posi- 

tiven Pol trägt, zusammentrifft, so stellt sich das inneratomare Dublett 
wischen den Stickstoff und das Kation und verbindet sie zum Molekül: 


H 
H 
R+N/2—-H > R-2-N2—H. 
> 
H | 
H 


Da die Verschiebung dieses Dubletts in bezug auf N die Tetraeder- 
struktur der vier Dubletts nicht stören darf, so ist es schliesslich 
das Stickstoffatom, das sich bezüglich des Tetraeders verschiebt: 
es nimmt dessen Mittelpunkt ein, der zugleich der Mittelpunkt des 
letraeders der Atome ist (Fig. 1). Auf diese Weise rechtfertigt sich 
(die absolute Gleichheit der vier H-Atome in dem Kation Ammonium. 

Ein stark elektropositives Kation ist dagegen unfähig, sich 
mit dem Ammoniak zu verbinden, weil es ausserstande ist, das Dublett 
‚u verschieben (Abschn. 2, Postulat II). 

b) Eine genügend elektroaffine Gruppe (z. B. Br, oder allgemein 


ein energisches Oxydationsmittel) kann das inneratomare Dublett 


les N sogar über die symmetrischste Lage hinaus verschieben. Indem 
wir das Brommolekül nach Lewis formulieren, können wir schreiben: 


H H 
2 2 2 2 2 2 
eBreBre +N/2-H > (: Bre) +-I2eBr-2—N/2—-H 
H H 
der auch H 


H 
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Die Unsymmetrie der Lage des Stickstoffatoms in bezug auf seiı 
vier Dubletts hat gewissermassen einen Vorzeichenwechsel erlitte: 
drei Dubletts sind ziemlich nahe beim Atom, das vierte ist sehr wet 


entfernt. 


In alkalischer Lösung kann sich ein H’ loslösen, indem es di: 
1 


Ladung mitnimmt, und man erhält so das neutrale Molekül (das 
übrigens instabil ist): 


H 


H 

wo das Oktett als eine symmetrische Gesamtheit nahezu vollständig 
zerstört ist. | 

c) Wenn der Stickstoff, wie im NH,Br, nur drei Dubletts in seiner 
Umgebung hat, so strebt er danach, ein viertes zu erwerben, um sein 
Öktett wiederherzustellen. Dieses Streben kann komplizierte Um- 
lagerungen herbeiführen, die wir an zwei Beispielen untersuchen 
wollen. 

15. BEcKmannsche Umlagerung. Die Wirkung des Hydroxy|- 
amins (die Formel siehe Abschn. 17) auf die Ketone kann wie folgt 


formuliert werden: 


R H;,, R._, 
2 [e) - 2 8 - > 2 8 8 
2C=: 0+ N-OH > O<5»N OH + HOH. 
y/ 5) 5) y 

R H:7 R 


Das Endergebnis dieser Reaktion ist die Einführung des von drei 
Dubletts umgebenen Stickstoffatoms in ein System, das noch zwei 
andere Dubletts enthält. Diese beiden Dubletts erfahren eine An- 
ziehung von seiten des Stickstoffs, wie wir das oben gesehen haben 
Infolgedessen wird das eine von ihnen um das Kohlenstoffatom herum- 
gedreht, so dass es das Oktett des Stickstoffs wieder herstellt: 


R' 
2 5) 8 
NO(ODN-OH. 
R° 


Durch diese Verschiebung der beiden Ladungen entstehen vier 
Pole in dem System: zwei positive (R und €) und zwei negative 
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(N und OH). Die Ionen R’ und OH” gehorchen der anziehenden 
Wirkung der Pole von entgegengesetztem Vorzeichen: 

RK R 

2, 8 3 2 
R + "C=N- + -OH > C=N-R. 
HO 
Eine zweite Umlagerung vom Typ des Isatins (Abschn. 10) führt 
die endgültige Konfiguration herbei: 


R' . 
)) - 
_ ( N . 
8 R 
0 


Horrmannsche Umlagerung. Ein Amid wird der Einwirkung 
von Brom in einem alkalischen Mittel unterworfen. Nach dem 
Prinzip b) des vorigen Abschnitts erhält man die Verbindung 
ROONHBr: 


d H 
„2c z + 2 Br Br: + KOH 
R H 
0 H 
> 0-2. + KBr+ HOH. 
R Br 


In dem so gewonnenen substituierten Amid sind zwei Reaktionen 
möglich: 

a) Abspaltung eines H° und eines Br” (Typ Formylchlorid, 
\bschn. 5). Diese Reaktion wird durch das alkalische Mittel sehr be- 
sünstigt, aber an sich allein führt sie zu 


8 


0 


einer Verbindung, die ein Stickstoffatom mit zwei inneratomaren 
Dubletts enthält und deren Existenzmöglichkeiten sehr problema- 
tisch ist. 

b) Drehung eines Dubletts um € zur Rückbildung des Stickstoff- 
'ktetts (Typ BECKMANNsche Umlagerung). Falis diese Reaktion sich 
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vollzieht nachdem die obige Reaktion (a) schon stattgefunden hat, :»o 


erhält man ein Carbimid: 


0 0 


tn, 

Li 

+ 

ee! 

Y 

er. 

—_w 
Y 

O« 

. 

>» 

<< 

Pe s) 
v 


tv 


R R 
Wenn sie sich dagegen nicht auf dem Wege über jene Reaktion 


vollzieht. so erhält man die Verbindung 


0 s ,H 
SON 
Br R 


die im alkalischen Mittel H’ und Br” abgibt (der Prozess ist analog 
der Zersetzung des Äthylbromids, Abschn. 6, mit dem Unterschied, 
dass der Pol sich von einem Oktett auf ein anderes und nicht von 
einem Dublett auf ein Oktett überträgt wie dort). 

Man erhält also immer ein Carbimid, welches auch die zuerst 
stattfindende Reaktion sei. In Wirklichkeit ist es sehr wahrscheinlich, 
dass die Reaktionen a) und b) gleichzeitig stattfinden. 

Schliesslich hydrolysiert das Alkali das Carbimid OUNR in CO, 
und NH,R, aber dieses letzte Stadium hat für uns kein Interesse. 

16. Unser Studium der ‚Tautomerie und der verwandten Erschei- 
nungen im Lichte der Elektronentheorie der Valenz‘ würde unvoll- 
ständig sein, wenn wir nicht auch einige Worte über die Tautomerie 
in der anorganischen Chemie sagen würden. 

Die eigentliche anorganische Chemie kennt keine Tautomerie. 
Nur beim Studium der Ester gewisser mineralischer Säuren ist 
man dazu geführt worden, diese Säuren ebenso wie ihre Salze als 
Tautomere zu betrachten. 

So gibt z.B. das mit Silbernitrit behandelte Äthyljodid zwei 
Verbindungen: den salpetrigen Ester C,H,ONO und das Nitroäthan 
7%H,NO,'), was uns natürlicherweise dazu führt, dem NO,H die 
folgende Tautomerie zuzuschreiben: 


0 
N ae ) N= . 
H—N o HO N=0 


!) Die Form Nitroäthan ist ihrerseits Trägerin einer Tautomerie (vgl. Abschn. 9). 
Es ist aber besser, hiervon für den Augenblick abzusehen. 














9). 
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Schreiben wir diese Formel in die Elektronensymbole um, so 
‚ben wir: S 
d 8 8 
H-2—NX s ZZ HO-N=0, 
0 
nd wir sehen sofort, dass der Übergang von der einen Form zur 
deren nichts anderes als ein Polübergang von einem Dublett auf 
in Oktett ist, ohne ein vermittelndes Atom. Dieser Fall ist absolut 
nalog dem Fall der Blausäure HCN (Abschn. 7); es ist nur noch eine 
Bemerkung zu machen: Wir haben das Anion UN dargestellt als ein 
System von Ladungen (+4, —2)...(+5,—8); nun kommt dies aber 
‚ch dem im Abschn. 13 Gesagten auf die Annahme hinaus, dass der 
Kohlenstoff unendlich stärker positiv ist als der Stickstoff. Im Falle 
des ON ist der Spielraum zwischen den Graden des elektropositiven 
Charakters der beiden Metalloide noch hinreichend gross, damit die 
Anwendung dieser Grenzhypothese nicht zu Schlüssen führt, die der 
Erfahrung widersprechen. In den Anionen wie NO, aber, wo dieser 
Spielraum weniger gross ist, ist die Hypothese mit ihren Konsequenzen 
nicht anwendbar. Hieraus resultiert ein bemerkenswerter Unterschied 
zwischen den Nitriten und den Cyaniden in gewissen Reaktionen, 
B. bei der Einwirkung von Silbersalzen auf Alkalijodide. 

Ganz allgemein entsteht immer dann, wenn ein Anion ein Atom 
enthält, das ein inneratomares Dublett trägt, die Möglichkeit eines 
Polübergangs, also einer ‚„‚Tautomerie‘“. Dies trifft nicht nur zu bei 
HOCN und bei HNO,, sondern ebenfalls bei H,80,, H,PO, usw. (die 

igen‘‘ Säuren). 

Zu dieser Reihe von Verbindungen kann auch die Ameisensäure 
serechnet werden: s 

(0 
H—2—-(/s . 
OH 

Ihre erste lonisation spaltet, wohlverstanden, den hydroxylischen 
Wasserstoff ab; das zweite H’ unterliegt dann der gleichzeitigen An- 
ıehung von seiten des Dubletts und des negativen Pols beim Sauerstoff 
ınd seine Verschiebung ist daher ausserordentlich schwierig: das Anion 


8 


6 
Gf 8 
0 
‘t unbekannt. Man kann das zweite H’ nur dann abspalten, wenn 
ın ein Reagens verwendet, das eine Affinität zum Hydroxy] besitzt. 
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In dieser Weise wirkt SO, auf die Ameisensäure, indem es ihr zı 
nächst OH” und sodann H" entreisst (vgl. die Dehydrierung des Äthy 
alkohols, Abschn. 6). 

In den Säuren, wo die Dublettbindung sehr leicht ionisierbar ist, 
erfolgt jene Dehydrierung spontan und findet z.B. für H,SO, schon 
dann statt, wenn das Anion HSO, mit einem Überschuss von H' be- 

8 2 8 
handelt wird. Man bekommt auf diese Weise Anhydride wie O=S— (0 
wo das Dublett endgültig von dem zentralen Metalloid aufgenommen 
worden ist. 

17. Wir sind dazu geführt worden, den Verbindungen ONR, 00 
SO, usw. Formeln zuzuschreiben, in denen ein Metalloid (C, $ usw.) 
ein inneratomares Dublett trägt; seine positive Valenz findet sich also 
um zwei Einheiten vermindert. Nun bilden diese Verbindungen keine 
anomalen Fälle; SO, z. B. kann als Typus für eine ganze Reihe von 
Körpern dienen, in denen der Schwefel positiv vierwertig ist: 


8 2 ‚el NE: Cl R\ 2 > R 2 2 9, R 
O=XKo., Ka, 8-0, > 
\c1l c/ cl h > s 2 Ng ” 
R R SR 


Dass man dem inneratomaren Dublett in allen diesen Stoffen eine 
Formel zuschreibt, erscheint sehr logisch. 


8 2 N 
An O=8S=0 schliessen sich ferner an: 
= 2 8 8 2 Ss Ol 2 ‚ol 
0 = Se = O, (0 == Te = OÖ, - T' = 
a. el cl 
an Ü=0Ö schliessen sich an: 
2 N 2 N : G 2 n 2,0 ‘ 
Si=O (zweifelhaft), Sn=0, Sn/ s, Pb=0, Pb{f s SS“ s usw.; 
Cl ( d 
an O=N—ÖOH schliessen sich an: 
H OH Cl 
.) 2 = = 2 = 2 a 2 S 2 = 
—>N-OH, O0=N O0-N=0O P OH, Bi cl, 
H OH cl 


o OH Ba; 
H-2—P 
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und in einer entfernteren Analogie 


5 2 (0 Ö 2 8 2 OÖ 
HO-CK s, ss JJ-0-Sfs. 
0 Ö 0 


Man kann sich auch Atome vorstellen, die zwei Dubletts tragen: 


a ‚Cl 
Sl 8 
Rn 


in diesen Formeln ist es üblich, das Oktett in vier Dubletts zu zer- 
legen, um gewisse Symmetrien in Evidenz zu setzen: 


Das inneratomare Dublett ist hier vollständig mit dem Elektronen- 
paar von Lewis identisch. 

Von dem uns interessierenden Gesichtspunkte aus (Natur der 
Dublettbindung, Beweglichkeit der Dubletts) lehrt uns das Studium 
dieser Stoffe nichts Neues. Infolgedessen beschränken wir uns darauf, 
sie zu erwähnen, indem wir darauf hinweisen, dass es dort noch Ent- 
wicklungsmöglichkeiten für die Elektronentheorie der Valenz gibt. 

Eine andere Entwicklungsmöglichkeit ist das quantitative Stu- 
lium aller derjenigen Reaktionen, mit deren Mechanismus wir uns in 
qualitativer Weise beschäftigt haben. Die Kernabstände, die Ver- 

hiebungen der Dubletts und der Oktetts, die Energien, die aufgewendet 
werden müssen, um die Dubletts im Innern eines Moleküls zu ver 
hieben alles dieses ist prinzipiell messbar; die genauen Be- 
ehungen zwischen diesen Grössen können und müssen aufgefunden 
verden. Das ist ein klares und präzises Ziel, und seine Erreichung 


st vielleicht nicht in gar zu weiter Ferne. 


Zusammenfassung. 
Die bisherige Elektronentheorie der Valenz hat sich hauptsächlich 
t der gesamten Bindungskapazität der Elemente beschäftigt; dem 
sen und dem Verhalten einer einzelnen Zweielektronen- oder Du- 


ttbindung hat sie nur eine verhältnismässig geringe Beachtung ge- 
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widmet. Es lässt sich aber zeigen, dass die Elektronentheorie — untor 
Mithilfe einiger sehr einfacher Postulate — imstande ist, einen tieferen 
Einblick in den lonisationsvorgang der Dublettbindung zu geb: 
Dabei entsteht ein neuer sehr wichtiger Begriff: der Polübergang. 
Betrachten wir nämlich ein organisches Molekül, das sich in zwei 
Ionen zu spalten vermag. Durch diesen Vorgang wird notwendiger 
weise eine Bindung gebrochen und die zwei Atome, die durch dies 
Bindung vereinigt waren, laden sich elektrisch auf. Die elektrische 
Ladung eines kompliziert gebauten organischen Ilons kann also stets 
lokalisiert werden. Enthält aber dieses Ion Atome oder Atomgruppen, 
die das geladene Atom an Elektroaffinität übertreffen, so hat di 
Ladung oder der ‚Pol‘ die Bestrebung, sich auf das elektroaffiner: 
Atom zu übertragen, z. B. vom Kohlenstoff zum Chlor (negativer Pol 
oder zur Amidogruppe (positiver Pol). Mit Hilfe dieses neuen Begriffs 
erhält eine grosse Anzahl organisch-chemischer Erscheinungen eine 
einheitliche Erklärung, z. B.: Tautomerie (Blausäure, Acetessigester, 
Lactame), Pseudoaecidität (Nitromethan), Abspaltung eines lonogens 
(Bildung des Äthylens aus dem Äthylbromid), chinoide Umlagerung 
(Nitrophenol, Triphenylmethanfarbstoffe) usw. 

Ein Oktett kann aber als eine Vereinigung von vier Dubletts be 
trachtet werden, und so wird der Übergang zur Lewıs-Langmuirschen 
Theorie ermöglicht. Die kombinierte Theorie kann ohne weiteres auf 
die Chemie des Stickstoffs angewandt werden, und auf diesem Weg: 
kann man z.B. die BECKMANNsche und die Horrmanssche Umlage- 
rung sehr leicht erklären. 

Auch in der anorganischen Chemie gibt es Tautomeriefälle, di: 
als Polübergangsfälle betrachtet werden können. Die Struktuı 
formeln für CO, 80, und andere ungesättigte Anhydride, die sich 
daraus ergeben, können als Muster für alle analog gebauten Körpe: 
dienen; dadurch bekommt die Elektronentheorie der Valenz neue An- 


wendungsgebiete. 
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ie Energieausbeute bei der Zersetzung von Chloroform durch 
Röntgenstrahlen und der Mechanismus dieser und ähnlicher 
Röntgenreaktionen. 


Von 
Georg Cronheim und Paul Günther. 


(Eingegangen am 26. 6. 30.) 


l. Qualitative Untersuchung der Reaktion. 2. Messung der Salzsäure- 
ısbeute in Beziehung zur eingestrahlten Energie. 3. Der Mechanismus der 

hriebenen Röntgenreaktionen. 4. Anhang: Die Monochromatisierung der 
Röntzenstrahlen. — Zusammenfassung. 


Wie in einer Arbeit von GÜNTHER, V. D. HoRST und UÜRONHEIM!) 
über die Einwirkung von Röntgenstrahlen auf Chloroform gezeigt 
worden ist, entsteht bei der Bestrahlung von Chloroform mit Röntgen- 
strahlen Chlorwasserstoff. Der Zweck der vorliegenden Arbeit besteht 
nun darin, die Beziehung zwischen der eingestrahlten Röntgenenergie 
und der Ausbeute an Chlorwasserstoff sowie den Reaktionsverlauf 
wufzuklären. Die Bestimmung der Energieausbeute in diesem Falle 
führte zu einer wesentlich anderen Auffassung der Röntgenreaktionen, 
als der in der früheren Arbeit entwickelten, worauf in dem zweiten 
Teil dieser Arbeit eingegangen wird. 

Nach der durch R. GLOCKER ?) entwickelten und durch R. GLOCKER 
und ©. Rıss£E?) bewiesenen Auffassung ist bei den Röntgenstrahlen- 
wirkungen nicht die Zahl der eingestrahlten Quanten zum chemischen 
Umsatz in Beziehung zu setzen, sondern die auf die Photo- und 


(‘omPpTon-EBlektronen übertragene Energie. 


1. Qualitative Untersuchung der Reaktion. 

In dem hier behandelten Falle ist der Chlorwasserstoff selbst- 
verständlich nicht das einzige Einwirkungsprodukt der Röntgen- 
strahlen auf Chloroform, aber es lässt sich kein anderes so leicht 
quantitativ erfassen. Dass die Chlorwasserstoffbildung wirklich in ein- 
lacher und eindeutiger Weise nur von der eingestrahlten Röntgen- 
nergie abhängig ist und nicht, wie z.B. die Jodabscheidung aus 

!) GÜNTHER, V. D. Horst und ÜRONHEIM, Z. Elektrochem. #34, 616. 1928. 


RN. GLOCKER, Z. Physik 43, 827. 1927. 46, 764. 1928. 3) R. GLOCKER und 
Rısse, Z. Physik 41, 845. 1928. O. Rısse, Z. physikal. Ch. (A) 140, 133. 1929. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd.9, Heft 14 
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Jodoform-Chloroformgemischen, durch komplizierte Nachreaktion: 
entsteht, ergab sich aus der Beobachtung, dass die Chlorwasserstof! 
bildung ausschliesslich während der Bestrahlung erfolgt und der ei 
gestrahlten Röntgenenergie direkt proportional ist. Diese Proporti: 
nalität war bei Variation der Bestrahlungsdauer wie auch der Strahle:ı 
intensität schon von v. D. Horst und Un. Krose!) festgestellt wordeı 
Eine noch bessere Bestätigung dieser proportionalen Abhängigk: 
ist in den auf S. 208 dieser Arbeit mitgeteilten neuen Resultaten ent 
halten. 

Bei den früher mitgeteilten Bestrahlungsversuchen zeigte sich bei 
den verschiedenen Chloroformproben eine Induktionsperiode, die 
offenbar von Verunreinigungen des Chloroforms herrührte. Vor deı 
Feststellung einer Beziehung zwischen der absoluten Menge der ein 
gestrahlten Röntgenenergie und der gebildeten Säuremenge musste 
geklärt werden, wieweit kleine Mengen von gewissen Verunreinigungen 
des Chloroforms, vor allem Feuchtigkeit und Luftsauerstoff, die Säur: 
ausbeute beeinflussten. Es wurde ein erheblicher Einfluss dieser beiden 
Stoffe festgestellt, und es kann unter diesen Umständen auch unte:ı 
chlorige Säure oder jedenfalls eine Chlorsauerstoffverbindung auf 
treten. 

Bei den Versuchen, die zur Feststellung des Einflusses der Verunreinigungen 
angestellt wurden, befand sich das Chloroform in einem reagensglasartigen, allseitiy 
geschlossenen Gefäss, das es gestattete, unter Luftabschluss zu arbeiten. Die Höh: 
der Gefässe betrug etwa 145 mm, der Durchmesser etwa 13 mm. Das Chloroform 
konnte nach dem Einfüllen durch ein dünnes, seitlich angebrachtes Glasrohr, das 
durch einen Hahn verschliessbar war, zur Entfernung der Luft teilweise abgesiedet 
werden. Um ein Verfritten des Hahnes zu verhindern, war der eigentlich für Queck 
silber bestimmte Flansch mit Chloroform gefüllt, da die Anwendung von irgend 
welchem Fett unzulässig war. Durch den so beweglich gehaltenen Hahn wurd: 
nach dem Abschliessen dann zwar dauernd ein wenig Chloroform eingesaugt, was 
aber quantitativ ohne Bedeutung blieb. 

Als Strahlungsquelle diente zunächst eine ständig an einer Quecksilbeı 
hochvakuumpumpe liegende Elektronenröhre aus Glas mit einer Eisen- od: 
Wolframantikathode. Durch die etwa 1 bis 2 mm starke Röhrenwandung konnte: 
nur Wellen des Kontinuums, die kürzer waren als 07 A, in nennenswerter Inteı 
sicät hindurchtreten. 

Zur Bestimmung der gebildeten Salzsäure wurde eine gewisse 
Menge des bestrahlten Chloroforms abpipettiert und dreimal mit etwa 
der gleichen Menge Wasser gründlich ausgeschüttelt. Die Wasch 


1) P. GÜNTHER, v. D. Horst und G. ÜRONHEIM, Z. Elektrochem. 34, 616. 1922. 
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wässer wurden vereinigt und in ihnen die Salzsäure durch Mikrotitra- 


tion nach der Methode von VOLHARD bestimmt. Infolge ihrer grossen 


Löslichkeit in Wasser tritt nämlich die Salzsäure sehr schnell aus dem 
hloroform heraus, so dass sich schon im dritten wässerigen Auszug 
kein Chlorion mehr nachweisen lässt. 
Das verwendete Chloroform, das vor der Bestrahlung immer frei 
on Säure war, wurde jedesmal zuerst durch fünfmaliges Ausschütteln 
mit destilliertem Wasser von Alkohol befreit und dann verschieden 
veiter behandelt. Die hierher gehörigen Bestrahlungsversuche sind in 
labelle 1 zusammengestellt. Da sie nicht alle ausschliesslich zu dem 
senannten Zweck angestellt wurden, so waren die Bestrahlungsbedin- 
sungen nicht immer gleich. Man darf deshalb nur die horizontal und 
nicht die vertikal benachbarten Zahlen miteinander vergleichen. Im 
oberen Teil der Tabelle ist der gesamte Säuregehalt, im unteren der 


an unterchloriger Säure angegeben. 


Tabelle 1. Ausbeute aus lem? Chloroform. 





| 2 3 4 d 6 7 


Mit Über Über Natrium getrocknet 
Wasser 


Bestrahlungsbedingungen Calls ge- 


und Luft , mit Os ’ a Rr 
FRE trocknet 3 , lufthaltie  Os-frei 
gesäattigt gesattigt s 








‚esamtsäure in 10 # Mol 


A 2 Stunden, 2 Milliamp.. 

60 Kilovolt. Fe-Anti- 

kathode 46-0 23.0 11-2 
B 44:0 28.0 20.0 


jur 


Stunde, 3 Milliamp.. 

100 Kilovolt, W-Anti- 

kathode. ; 40-8 3.3 
Stunde, 8 Milliamp 

60 Kilovolt, W-Anti 

kathode re 10-9 15-2 


a‘ 


b Unterchlorige Säure 10% Mol. 


B 10-0 12-4 3.0 = 
( 10-5 - 0.0 
I) 31 44 


Aus dem Vergleich der dritten und vierten Spalte ergibt sich ein 
"heblicher Einfluss des Wassers auf die Chlorwasserstoffbildung, wäh- 
14* 
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rend die Bildung von unterchloriger Säure hierbei nämlich b« 

unverändertem Sauerstoffgehalt — praktisch gleich bleibt. Bei völlig: 

Entfernung von Wasser und Sauerstoff wird die Chlorwasserstofi 

bildung ein Minimum (Spalte 7) und die Entstehung von unteı 

chloriger Säure bleibt selbstverständlich völlig aus. Bei Abwesenhei 

von Wasser und Anwesenheit von Sauerstoff treten entsprechen. 
dessen Konzentration verschiedene Säuremengen, bestehend aus Chloı 

wasserstoff und unterchloriger Säure auf. Der Versuch an Probe D 
(Spalte 5) zeigt, dass auch bei völliger Abwesenheit von Wasser in 
folge der Sättigung mit Sauerstoff erhebliche Mengen Chlorwasseı 
stoff und offenbar auch Chlormonoxyd entstehen. Das zweite wird 
dann als unterchlorige Säure bestimmt. 

Die Proben A, Bund D wurden verschieden lange mindestens 24 Stunden 
über Caleiumchlorid getrocknet. Wenn das Chloroform über metallischem Natriun 
getrocknet wurde, ging die Ausbeute weiter herunter. Dabei ist zu berücksichtigen, 
dass das Natrium neben dem Wasser auch den grössten Teil des Sauerstoffs dem 
Chloroform entzieht, d.h. also, dass diese Proben (Spalte 6) schon ziemlich weit 
gehend von Sauerstoff befreit sind. Die in Spalte 5 angegebenen Zahlen beziehen 
sich auf ein Produkt, das nach der Trocknung durch längeres Einleiten von völlig 
trockenem Sauerstoff und darauf folgende Destiilation im Sauerstoffstrom wieder 
mit Sauerstoff gesättigt worden war. Das Resultat an Probe Ü in Spalte 7 sind 
schliesslich an einem Präparat erhalten worden, das nach der Trocknung mit Na 
trium im absolut sauerstoff- und wasserfreien Stickstoffstrom in das Bestrahlungs 
sefäss destilliert worden war, das also völlig wasser- und sauerstofffrei war. 

Die Bedeutung des Sauerstoffs für die Reaktion lässt sich, wie 
in einem späteren Abschnitt gezeigt werden soll, gut erklären. Dagegen 
ist der Reaktionsmechanismus bei Anwesenheit von Wasser nicht ohne 
weiteres zu deuten. 

Dass bei der Bestrahlung von sauerstoffhaltigem'!) Chloroforn 
neben Chlorwasserstoff unterchlorige Säure entsteht und nicht etwa 
elementares Chlor, geht aus folgenden Versuchen hervor: 

Eine Lösung von Jodoform in Chloroform verhält sich verschiede: 
gegenüber Spuren von Chlor oder unterchloriger Säure. Schüttelt man 


nämlich eine solche gelb aussehende Lösung mit einer wässerigen 


1) Der von H. Borpıer (C. r. 163, 205, 291. 1916. Chem. Ztrblt. 1916, II, 872. 
1917, 1,5) gefundene Effekt, dass wässerige Jod- und ‚Jodstärkelösungen sowohl 
unter der Wirkung des Sonnenlichts als auch durch Röntgenstrahlen entfärbt 
werden, und dass die Lösungen nach der Entfärbung sauer reagieren, konnte als 
ein einfacher Oxydationsprozess mit Luftsauerstoff aufgeklärt werden. Die Ent 


färbung bleibt nämlich aus, wenn man mit sauerstofffreien Lösungen arbeitet. 
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|,ösung von unterchloriger Säure, so tritt langsam eine Rotfärbung von 
ıbgeschiedenem Jod ein. Dieselbe Erscheinung erhält man, wenn man 
ı feuchtem, bestrahltem Chloroform nachträglich Jodoform auflöst. 
leitet man dagegen in die Jodoform-Chloroformlösung eine sehr kleine 
\lenge gasförmiges Chlor ein, so wird die Lösung intensiv grüngelb. 
ine Farbe, die sehr beständig ist und wahrscheinlich durch die Bil- 
lung von Chlorjod zustande kommt. Diese Versuche lassen wohl 
keinen anderen Schluss zu, als dass bei der Bestrahlung von sauer- 
toffhaltigem Chloroform neben Salzsäure auch unterchlorige Säure 
zw. Chlormonoxyd entsteht. Es liess sich auch die unterchlorige 
Säure quantitativ bestimmen. Zwar erhält man sie bei der Fällung 
it Silbernitrat zusammen mit der Salzsäure, da das dabei gebildete 
Silberhypochlorit durch das längere Erhitzen völlig in Silberehlorid 
mgewandelt wird. Man kann aber die Menge der unterchlorigen 
Säure allein dadurch feststellen, dass man das bestrahlte Chloroform 
mit einer wässerigen, salzsauren Jodkalilösung schüttelt und das in 
Freiheit gesetzte Jod mit Natriumthiosulfat titriert. Diese Ergebnisse 
sind schon in Tabelle 1 aufgenommen. 

Die früher vertretene Anschauung, dass die Vermehrung der 
Säureausbeute bei Wasserzusatz zum Chloroform zur Hälfte aus Chlor 
wasserstoff und zur Hälfte aus unterchloriger Säure besteht, erwies 
sich als irrig. Eine Erklärung auch dieses Befundes soll im Zusammen 
hang mit den anderen Reaktionen an späterer Stelle gegeben werden. 

Unter der Wirkung von sichtbarem und ultraviolettem Licht kann 
Chloroform nur bei Anwesenheit von Feuchtigkeit oder Sauerstoff 
Säure bilden!). Bei allen hier beschriebenen Versuchen war eine Wir- 
kung von sichtbarem Licht völlig ausgeschlossen, weil die Licht 
ntensitäten im Arbeitsraum und die Versuchszeiten dazu grössen 
rdnungsmässig zu gering waren. Lichtreaktionen mit bemerkbaren 
\usbeuten können nur im direkten Sonnenlicht und in längeren 
Versuchszeiten zustande kommen. Die Röntgeneffekte an den hoch 
vereinigten Chloroformproben erwiesen sich auch als unabhängig vom 
\usgangsmaterial, so dass hier wirklich eine genau definierte Erschei 


unge untersucht wurde; es erschien nun zweckmässig. für diese Reak- 


tion das Verhältnis der chemischen Ausbeute zur eingestrahlten 


‚öntgenenergie im Sinne der GLOCKERschen Theorie zu bestimmen. 


1) N.,ScHoorL und L.M.vax DEN BERG, Pharmac. Weekbl. 43, Ss, 1906. 
m. Ztrblt. 1906, I, 442. 
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2. Messung der Salzsäureausbeute in Beziehung zur eingestrahlten 
Energie. 

Für diese Messversuche mit absolut wasser- und sauerstofffreie: 
Chloroform wurde das käufliche Produkt zuerst durch fünfmalig: 
Ausschütteln mit Wasser von dem zugemischten Alkohol befreit. D 
Entfernung des Wassers geschah dann durch 24stündiges Stehen übe: 
Chlorcaleium und weitere, mindestens 48stündige Behandlung mii 


J 


metallischem Natrium. Das so getrocknete Chloroform wurde aı 
einem gewöhnlichen Destillierkolben aus Jenaer Glas in einem trock: 
nen, absolut sauerstofffreien Stickstoffstrom über Natrium in ein: 
zu dem Bestrahlungsgefäss passenden Destillierkolben und aus diesen 
dann im Stickstoffstrom in das hierzu besonders konstruierte Bestrah 

lungsgefäss destilliert. - Destillierkolben und Bestrahlungsgefäss waren 
aus ‚Jenaer Glas ohne jede Kittstelle, nur mit Schliffverbindunge: 

hergestellt. Das Bestrahlungsgefäss war eine vollständig geschlossene, 
trommelförmige Küvette von 94 cm Durchmesser und 41cm Dicke: 
die Glaswandstärke betrug etwa 2mm. In die runde Seitenwand 
waren in 4-7 cm Entfernung zwei winkelförmig abgebogene Glasröhren 
eingeschmolzen, die ihrerseits durch Glashähne verschliessbar waren. 
Der eine Hahn war ein Dreiwegehahn, der erlaubte, das bei der De 

stillation zuerst übergehende Chloroform ausserhalb des Gefässes aufzu 

fangen. Die Hähne waren wie bei den früheren Gefässen mit Flansch 
für Quecksilberdichtung angefertigt, doch wurde statt des Queck 

silbers Chloroform zur Diehtung und Schmierung genommen, das danı 
vor der Analyse sorgfältig entfernt wurde. 

Die Salzsäurebestimmung wurde verbessert. indem die inzwischen 
von PRIKLADOWIZKY und APOLLONXOW!) angegebene jodometrische 
Mikromethode benutzt wurde: 

25 cm? des bestrahlten Chloroforms wurden dreimal mit der gleichen Menge 
Wasser geschüttelt. Zu den wässerigen Auszügen, die nach Kontrollanalysen di 
gesamte gebildete Salzsäure enthielten, wurde l cm? konzentrierte Salpetersäur: 
und 2cm?3 1/,.. norm. Silbernitratlösung zugegeben. Die Lösung wurde 15 bis 
20 Minuten zum Sieden erhitzt, im Dunkeln abgekühlt und das Chlorsilber dann 
abfiltriert. Im Filtrat wurde nach Zusatz von ein paar Tropfen Stärkelösung das 
überschüssige Silber mit einer Jod-Jodkalilösung bis zur auftretenden Blaufärbun: 
zurücktitriertt. Von der so verbrauchten Menge Jodlösung wurde 0'0l cm? ab 
gezogen, weil diese Menge nach den Angaben der Originalarbeit zur Erzeugung deı 
blauen Farbe erforderlich ist. Die Silbernitrat- und Jod-Jodkalilösungen wurde: 


1) PRIKLADOWIZKY und APOLLONOW, Bioch. Z. 200, 133. 1929. 
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jedem Versuch mit einer genauen Natriumchloridlösung eingestellt, die aus 
nkristallisiertem und geglühtem Natriumchlorid durch Einwiegen bereitet war. 
\nalysen wurden doppelt ausgeführt, die Abweichungen der Ergebnisse be- 


wen trotz der absolut kleinen Mengen immer weniger als 2%. 


\ls Strahlenquelle diente nunmehr eine Mediaröhre von U. H. F. 
\lüller für Materialuntersuchungen mit Wolframantikathode und 
\trichfokus. Die Röhre lag, wie die bei den früheren Versuchen be- 

ıtzte, in einem Bleikasten aus 4 mm starkem Walzblei. Der Abstand 
\es Brennflecks von der Vorderwand des Kastens betrug etwa Scm; 

der Bleiwand befand sich ein kreisrundes Loch von 52 mm Durch- 

esser, dessen Mittelpunkt dieselbe Höhe über der Grundplatte des 
Kastens hatte wie der Brennfleck. Abstand und Grösse dieses Loches 
waren so bemessen, dass das Bestrahlungsgefäss, das sich dicht an der 
Bleiwand befand, mit seinem Rand noch etwas über den Strahlen- 
kegel hinausragte, der durch das Loch hindurchkam. Zwischen die 
Bleiblende und das Bestrahlungsgefäss kam noch ein Strahlenfilter, 
bestehend aus 0-3 mm (HfO, + ZrO,) +0-5 mm Cu+2mm Al. Die 
senauen Angaben über dieses Filter folgen in einem besonderen 
Abschnitt. Durch dieses Filter wurde jedenfalls eine hinreichende 
Homogenität der das Chloroform treffenden Strahlung erreicht. Die 
effektive Wellenlänge war 0-212 A. 

Zur Intensitätsmessung diente eine Wvuurrsche lonisationskammer, 
deren Arm durch Blei vor Strahlung geschützt war. Es liess sich 
uf ddiese Weise zwar die Intensität der durch das leere Gefäss hindurch- 
tretenden Strahlung bestimmen. nicht aber die Intensität bei gefülltem 
Gefäss. In dem ersten Falle konnte man nämlich infolge der Härte 
der Strahlung und infolge des geringen Schwächungskoeffizienten des 
(Glases und der Luft die Streustrahlung, die auf die lonisationskammer 
traf, gegenüber der geradlinig hindurchtretenden Primärstrahlung ver- 
nachlässigen; ausserdem konnte man diese Strahlung auch noch als 
parallel ansehen (Öffnungswinkel der Ionisationskammer — 10°); so 
waren für alle Beziehungen noch die einfachen Formeln für parallele 
Strahlung anwendbar. Diese vereinfachenden Annahmen durfte man 
bei gefülltem Bestrahlungsgefäss nicht mehr machen, weil in diesem 
Falle die Streustrahlung einen wesentlichen Teil der auf die lonisations- 
kammer auffallenden Strahlung ausmachte, und weil die Verlängerung 
des Absorptionsweges infolge der Divergenz der Primärstrahlung beı 
lem im Vergleich zu Luft stark absorbierenden Chloroform für den 
(‚esamtbetrag der Absorption von Bedeutung wurde. Die Divergenz 
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des Strahlenbündels liess sich in diesem Falle rechnerisch berücksi« 


tigen. Man konnte also nicht die absolute Intensität der durch das 


Chloroform hindurchtretenden Strahlung messen, wohl aber ihre Koı 
stanz verfolgen oder kleine Schwankungen messen, was bei Belic] 
tungen bis zu 8 Stunden Dauer sehr wesentlich war. Ausserdem lie: 
sich aus dem Vergleich der Messungen ohne und mit leerem und vollen 
Gefäss unter Berücksichtigung der geometrischen Verhältnisse bh: 
rechnen, wie gross die Intensität der auf das Chloroform selbst aut 
treffenden Strahlung war, und dies war ja für die weitere Berechnung 
die wichtigste Grösse. In Tabelle 2 sind die Versuchsdaten und di 


sich daraus ergebenden Zahlen zusammengestellt. 


Tabelle 2. W-Antikathode. 100 Kilovolt. 3 Milliamp. 





1 2 3 4 d 6 7 S 
>alich- ass ° A - 7 N \n. 7 CH O1. Tags “ 
Belich- Gesamt Einge Von der @e- Vom H + Gesamt HCI-Aus- 
tungs- | menge | strahlte  fässvorder- absorbierte menge 


rn a k . 242 °—  beute in B_ 
dauer | CHOlsin Energie wandabsor- Energiein HCl | 19% Moj, Mol Aa 





in Std. | Gramm ‚in R-em? biert R-cm? R-cm? in mg 
6 332 17700 1600 15700 1-255 34-4 4-57 - 108 
fe) 328 26500 2400 23400 1-742 48.2 4-86 » 10° 


In Spalte 3 der Tabelle ist die Energie verzeichnet, die die Vorder 


fläche des Bestrahlungsgefässes trifft. Spalte 4 enthält die von der 


Vorderwand des Gefässes allein absorbierte Energie, nämlich etwa 9% 


der aufgestrahlten. In Spalte 5 ist der Energiebetrag angegeben, der 


in der Chloroformschicht durch Absorption oder Streuung aus dem 
geradlinigen Strahlengang verloren geht. Diese Grösse ist unter Be 
rücksichtigung der Divergenz des Strahlenbündels mit dem später an 
gegebenen Absorptions- und Streuungskoeffizienten berechnet worden. 
Die in Spalte 8 verzeichneten Zahlen geben die Energiemengen an, 
die zur Bildung von 1 Mol Salzsäure eingestrahlt werden müssen, und 
sind die Unterlage zur Berechnung der zur Bildung von 1 Mol Salz- 
säure erforderlichen Elektronenenergie. Die Übereinstimmung auf 
6°, dieser unter verschiedenen Versuchsbedingungen erhaltenen Zahlen 
ist befriedigend und beweist zugleich von neuem die Linearität der 
Chlorwasserstoffausbeute mit der Energie. Das Ausbleiben von Chlor 
und unterchloriger Säure wurde auch in diesem Falle festgestellt. 


ebenso das Fehlen einer Nachreaktion. 
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Nach der Theorie von GLOCKER ist für die chemische Wirkung 
der Röntgenstrahlen nicht die absorbierte Energie massgebend, son- 
lern der in Photo- und ComPTox-Elektronen verwandelte Bruchteil. 


Dieser errechnet sich nach GLOCKER aus der Formel 
u ro, 
y- (l—e-#+oD), 1) 
u r0, 


Darin ist y die Elektronenausbeute, « der Absorptionskoeffizient, 
der klassische Streukoeffizient und o, der Rückstosskoeffizient, deı 


ch seinerseits nach der C'omrToxschen Gleichung 
o „0 (2) 


rreehnen lässt. Die Grösse «, die hier noch auftritt. ist nur eine Ab 


kürzung für den Ausdruck 
h 
& ’ >) 
Nm» 
wofür sich beim Einsetzen der Zahlenwerte 
0.0242 
04 n (3a) 
PA 
), = eingestrahlte Wellenlänge) ergibt. Die in diesen Formeln auf 
tretenden Grössen lassen sich additiv aus den Werten für die einzelnen 
\tome unter Berücksichtigung ihres prozentualen Anteils am ganzen 


\lolekül berechnen. 


: oe o Ye ur 
Für den Streukoeffizienten -° ergibt sich auf diese Weise folgendes: 
i) 
O0, 0, G, 107 ) 
= 0-OOS + 0.100 + 0.892 . (4) 
0 UHt 1 0 MH 0 { u ('] 


Der Wert des Streukoeffizienten ° (o= spez. Gewicht) ist nach 
0 


len Zahlen, die im LANDOLT-BÖRNSTEIN angegeben sind, für Wasser-. 


stoff = 0-35 und für Kohlenstoff und Chlor = 0-15. Dann ergibt sich 


s Streukoeffizient für Chloroform 


o 
n 0-153. (4a) 


[F) 
’ a oe [2 R 
Der Absorptionskoeffizient ° lässt sich ebenso additiv aus den 
[7] 
\bsorptionskoeffizienten der einzelnen Atome berechnen, und diese 
ederum erhält man nach der Interpolationsformel von ALLEN 
u 


: 7.82 - 107° 2298. 88, 5) 
IF} 
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worin z die Ordnungszahl des absorbierenden Atoms und 4 die e 
gestrahlte Wellenlänge ist. Aus dieser Formel ergibt sich als Absoı 
tionskoeffizient des Chloroforms für die angewandte Wellenlänge 
0.303. ( 
[7 
Diese Berechnung wurde durch den experimentellen Befund 
Chloroform bestätigt. Allerdings ist zu berücksichtigen, dass man ge- 
wöhnlich nicht den Absorptionskoeffizienten «, sondern den Schw 
chungskoeffizienten « misst. deren Beziehung zueinander durch « 


Formel 


\ "Tr ö 
angegeben wird. Der aus dem berechneten " sich ergebende Schwi 
D 


chungskoeffizient des Chloroforms ist 
F = 0.458, (6a 
0 
während sich aus den Beobachtungen ein aus übersichtlichen Gründe: 
ein wenig abweichender Mittelwert von 
0.422 (6b 
0 
ergibt. Die experimentellen Daten dieser Bestimmung werden in 
einem späteren Kapitel wiedergegeben werden. 
Fasst man nun alle genannten Gleichungen unter Anwendung au! 
den vorliegenden Fall der Zersetzung von Chloroform durch di. 
K-Strahlung des Wolframs (= 0.209 A) zusammen. so ergibt sich als 
Elektronenausbeute y der Gleichung (1) 
y= 0.637. (7 
Es werden also von der auftretenden Energie E, in dem mit 
Chloroform gefüllten Gefäss 637% in Elektronenenergie verwandelt 
Hierzu ist als Zusatzglied nun noch die Elektronenenergie zuzufügeı 
die durch Absorption der Streustrahlung in dem Chloroform entsteht 
Eine Berechnung dieses Zusatzgliedes ist wegen der Divergenz deı 
Strahlung aus den vorhandenen Formeln nicht ohne weiteres möglich 
Da es sich aber hierbei im ganzen nur noch um ein Korrektuı 


glied handelt, ist es sicher kein grosser Fehler, wenn man die in Frag 
kommenden Zahlen für ein System mit parallelem Strahlengang b 
rechnet, und das sich aus dieser Berechnung ergebende Verhältnis deı 














I W 
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System selbst wieder absorbierten Streustrahlung zu der gesamten 

streustrahlung auf das vorliegende System mit divergenter Primär- 
ıhlung überträgt!). Für parallele Primärstrahlung vereinfachen sich 
mlich die von GLOCKER?) gegebenen Formeln für die Streustrahlung 
| lauten dann: 


a) für die vorderseitige Streustrahlune:: 


Z ) 0 
i .—.@(uD, cos®d), (8) 
E, S u ; 


bh) für die rückseitige Streustrahlung: 
u > 8 
E, S u 


Beim Einsetzen der Zahlenwerte erhält man dann für die vorder 


:-g(uD, cos U) (4) 


se Streustrahlung 


Zy=0-055 E, (Sa) 

nd für die rückseitige Streustrahlung 
Z,= WO1S E,- (9a) 
Aus der Formel für die Gesamtschwächung der Primärstrahlung 
E=E, e-“ D (10) 


ergibt sich, dass auf Streuung insgesamt 
S— (308 E, (10a) 
entfällt. Aus den Gleichungen (8a), (9a) und (10a) ergibt sich, dass 
n der gesamten Streustrahlung von 0-308 E, im ganzen 0-073 E, 
wieder austreten. Es werden also 0-235 E,= 76% der gesamten Streu- 
strahlung von dem Chloroform absorbiert, und dies ist die Beziehung. 
auf das Versuchssystem mit divergentem Strahlenbündel über 
tragen werden soll. 
Um die im vorhergehenden Abschnitt abgeleitete Beziehung zwi- 
hen Gesamtstreustrahlung und wieder absorbierter Streustrahlung 
uf die vorliegenden Versuche mit divergenter Primärstrahlung zu 
bertragen, muss man zunächst berechnen, wie sich die Gesamt- 
schwächung auf Absorption und Streuung verteilt. Für die Gesamt 
chwächung gilt bei divergenter Primärstrahlung 


E f: Br > 
„—fe ‘*"sinodp. (11) 
E, . 

0 


!) Näheres über die Rechnung in einer demnächst erscheinenden Arbeit von 
UÜRONHEIM und N. Kürrı. 2) R. GLocKEr und M.Kavpp, Physikal. Z. 22, 
1921. 
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Die Auflösung ergibt 


y uD 
E l COSQ - 2 = uD 
= uD .e"D_ Fe cong. Ei(— uD) + Eil - (i2 
E, uD uD cosgq 
Im vorliegenden Fall ist 
= 0.026. (i: 
E, 


Es werden also 0-974- E, im Chloroform zurückgehalten, ı 
denen 0-648 » E, durch Absorption und 0-326 - E, durch Streuung v: 
loren gehen. Von der Streustrahlung werden nun nach der früher: 
Berechnung für parallele Primärstrahlung, die auf den vorliegend 
Fall übertragen werden soll, 76% wieder im Chloroform absorbie 
geben also auch die entsprechende Anzahl Photo- und Comprox-El: 


tronen und müssen deshalb mit berücksichtigt werden. 76% dei 


Streustrahlung sind aber 0-247 - E,. und dies ist dder Betrag, der bei deı 
Berechnung der Photo- und ComPrToN-Elektronenausbeute der Primär- 


energie noch zu berücksichtigen ist. Der dieser Energie entsprechend: 
Bruchteil von Elektronenenergie ergibt sich aus dem Verhältnis 
ut 0, 


= (0.70, (13 
[27 


so dass schliesslich als zusätzliche Elektronenenergie der Betrag vo: 
0-173 E, folgt. 
Tabelle 3. 











Zur Bildung von Elektronenenergie Zusätzliche (sesamtbetrag der 
1 Mol HC! eingestrahlte | aus der Primär- Elektronen-  Elektronenenergie F 
Energie in A-cm? strahlung energie R. cm? für 1 Mol Mi 
4-57 - 10° 2.91 - 108 0-79 . 108 3.70 » 10% 
4-86 » 108 3.09 - 108 0-84 » 108 3:93 - 105 


Von Wichtigkeit ist jetzt noch die Umrechnung der Elektrone 
energie in Wärmeeinheiten. Rumr!), der vergleichende Energı« 
messungen an Röntgenstrahlen mit einer lonisationskammer uw 
einem Calorimeter gemacht hat, fand, dass sich die Beziehung zwisch« 
der R-Einheit und der in Erg’ cm? gemessenen Energie in folgend: 
Weise ausdrücken lässt: 

E: 0.36 [” = =) >. (14 
4 Luft 2? 


hierin ist EX die Energie in Erg/em?, i der lonisationsstrom und & dı 


1) W. Rumr, Z. Physik 48, 254. 1927. 
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lonisierungsarbeit des Gases, mit dem die lonisationskammer gefüllt 

m vorliegenden Falle Luft. Rump diskutiert in seiner Arbeit noch 
sehend, welchen Wert man für die lonisierungsarbeit der Luft ein 
etzen hat und kommt nach Berücksichtigung einer Korrektur!), 

sich auf Grund einer Nacheichung seiner lonisationskammer als 
rderlich erwies, zu einem Wert von im Mittel 33 Volt. Unter Zu- 
ılelegung dieses Wertes ergibt sich für die vorliegenden Versuche, 

IıR=55-10° cal/em? ist. 

Die Versuche hatten ergeben, dass zur Bildung von I Mol Chlor- 
sserstoff im Mittel 471-108 R- cm? eingestrahlt werden mussten, 
ı denen 81% (63-7 + 17-3) in Elektronenenergie verwandelt wurden, 

chemisch wirksam waren. Zum chemischen Umsatz sind also 

ie 1 Mol Salzsäure 3-81 -108 R-cem? verbraucht: das sind aber 
ch der oben angegebenen Beziehung 21000 cal. Die Bildung von 
| Mol Chlorwasserstoff durch röntgenchemische Zersetzung des Chloro- 
ms erfordert also eine Energie von 21 keal in Form von Sekundär- 


ektronen. 


3. Der Mechanismus der beschriebenen Röntgenreaktionen. 

Die zur Bildung von 1 Mol Chlorwasserstoff erforderliche Energie 
erstaunlich klein, wenn man bedenkt, wie gross die Energien sind, 
zur Sprengung des Chloroformmoleküls erforderlich sind. Die Ver- 

nfachungen bei der Berechnung der zur Bildung von 1 Mol Chlor- 
wasserstoff erforderlichen Energie der Sekundärelektronen sind hier- 
seven belanglos. 

Nach den neuesten Messungen von DapiEu und KOHLRAUSCH ?) 
dem Raman-Effekt ist die Trennungswärme der © — H-Bindung 

ın Chloroform 97-6 keal, und nach GRIMM?) ist die Trennungsenergie 

—Cl-Bindung 70 bis 76 keal. Berechnet man nun aus der ein- 

sestrahlten Energie die Zahl der maximal möglichen Elementarakte, 

bei denen Abspaltung eines Chlor- oder eines Wasserstoffatoms er- 
sen kann, so sieht man, dass diese Zahl nur einen Bruchteil der 
gesetzten Moleküle beträgt. Es müssen sich also an jeden Ele- 
entarakt noch weitere Reaktionen anschliessen, die den Umsatz 
ervielfachen: Es handelt sich also um Kettenreaktionen nach Art 
er bekannter chemischer Wirkungen des Lichts. 

!) Nach Privatmitteilung von Herrn Prof. GLOCKER. 2) DapıEv und 


RAUSCH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 251. 1930. 
Handb. d. Physik 24, 536. 


H. G. GRIMM. zitiert 
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Im folgenden Abschnitt soll nun versucht werden unter diese: 
Gesichtspunkt, d.h. unter der Annahme von Kettenreaktionen, 
nächst die Chlorwasserstoffbildung aus Chloroform, dann aber au 
die schon früher mitgeteilten röntgenchemischen Zersetzungen andere: 
Kohlenstoffhalogenverbindungen allein und zusammen mit Kohl: 
wasserstoffen zu erklären. Ein grosser Teil der hierher gehörigen Ver- 
suchsergebnisse ist schon früher mitgeteilt worden, doch erscheint es 
zweckmässig, sie unter den neuen Gesichtspunkten am jeweils 
gebenen Ort noch einmal zu erläutern. 

Vorerst sollen in der Tabelle 4 die in Frage kommenden Bilduns- 


bzw. Trennungsenergien zusammengestellt werden. 


Tabelle 4. 





Trennungswärme der Bindung: C—-H = 92 keal!) in Kohlenwasserstoffen 

C—H = 9214 „ im Chloroform ? 
C-d = 3 „1! 

H—-OH=11l . 3 

G—C = 585 —. * 

CC = 4 

0=0 = 1% ur 

0O=0 —=128 


H-H =101 .3 
Bildungswärmen: (l!+ C(I+0= (bÖ+ 99 keal' 
H+ Cl — HÜl+1R2 „ 
C+0+ Cl= (O0 + 250 
H+O0+0i=HOCI+173 „ 
cocl +Cl=(000b + 75 . 9 


!) H. G. GRIMM, loc. eit. 2) Dieser Wert ist aus den Zahlen von Dapıı 
und KonHtrausch berechnet worden unter der Annahme, dass die aliphatisch 
C©—H-Bindung im allgemeinen einen Wert von 92 kcal hat, und dass die Bindung: 
festigkeit proportional dem Quadrat der Grundschwingung ist. 3) R. Mecoxı 
Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. 4) H. Kuns, Z. Physik 39, 77. 1927. 

®) Berechnet aus: 

Cl, +1/,0, = 01,0 —24 kcal (nach Mitteilung von Herrn WEKUA, noch unv 

Cl+ Ci= Ol, +58 „ öffentlicht). 

O=-1/,0, +64 
Cl+ C1l+ 0= (01,0 +98 keal. 
6) Berechnet aus: 
1/,H3+1/,C0l;,= HCl + 22:0 kcal (Tuomses, Thermochem, Untersuchungen. 11,20 
H=1/,H,+505 ,„ 
Cl=1/,0,+295 „ 
H+ Cl= HCl + 102 keal. 


?) 5) ®) Siehe gegenüberstehende Seite. 











nvei 
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Im einzelnen wird man sich den Reaktionsmechanismus in fol- 


sender Weise vorzustellen haben: Durch Elektronenstoss erfolgt irgend- 


ne Zerstörung des Chloroformmoleküls, wobei freie Chloratome und 
freies Wasserstoffatom auftreten können. Mit beiden Atomen 
ıssen sich nach folgendem Schema Ketten beginnen, die zu Chlor 
ısserstoff führen: 
I. Cl+- CHOR, = HCI+CCL,— 46 keal, 
CCl; + CHCL,= C1+ CCl,.CHCl,+ x kcal, 
Cl+- CHCL,—= HUCl+ CCl,— 46 kcal usw. 
11. H - CHCL,= H,-+ (Ol, + 3-6 keal, 
UCl; + CHCL, = C1-+ COl,.CHCl,+ x kcal 
‚ld weiter wie oben. 
Sehr wahrscheinlich tritt auch die Reaktion ein: 
11. H + CHCL,— HCI+ CHÜUl,— 29 keal, 
CHOR + CHCL, =Cl+ CHCL,.CHCIL,+ x kcal. 
Die Zahl der Kettenglieder ist sicher nicht sehr gross. Aus der 
Energie der Sekundärelektronen von 21 kcal pro Mol HCl einerseits 


und der Ablösungsarbeit des Cl-Atoms von 73 keal folgt, dass bei 


vollständiger Ausnutzung der eingestrahlten Energie die Ketten eine 


Mindestlänge von etwa vier Gliedern haben würden. Tatsächlich wird 


”) Berechnet aus: 


1/,0,= CO + 26 kcal 
‚+ AB 5: A - 150 
O=1%,0, + 64 
C+ 0=CO + 240 kcal 
‘0O+C1=COCl + 10 „ (Privatmitteillung von Herrn Prof. BODENSTEIN) 


0+ Cl= COCI + 250 keal. 
8) Berechnet aus: 
H, +1,05, +1',C0l,= HOCI + 300 kcal (THoMmseEn, Thermochem. Unteı 
H=1/,H, +505 „ suchungen. II, 134) 
O=1/,0, + 640 
Cl=1/,01, + 295 
H+0+(Cl= HOCI +174 keal. 
°») Berechnet aus: 
CO+Cl,=CO0Cl, +26 kcal (TuomseEx, Thermochem. Untersuchungen. 11, 364 
Cl+Cl= Cl, +59 
’+C1+C1=COCl, +85 kcal 
COCI= CO + CI—10 


OC1+C1=COCI, +75 keal. 
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diese Mindestzahl sicher immer weit überschritten werden, weil duı 
Dissipierung mehr oder weniger grosse Energieverluste auftreten Bu 
müssen. Auf der anderen Seite geht aus dem weiter unten zu bh 
sprechenden Einfluss des Sauerstoffs hervor, dass die Kettenlänzs: 
doch auch nicht extrem gross ist. Man wird vielleicht eine dure! 

schnittliche Kettenlänge von grössenordnungsmässig 10 bis 20 Gliede: 

anzunehmen haben. Es tritt immer als Zwischenprodukt ein Körpe: 
CCl,; auf. der nach seiner Entstehung eine geringe Aktivierung 
energie mitführen kann, und um überhaupt mit CHOl, weiter reagiereı 
zu können, aktiviert sein muss. Die Reaktion 

C0l,+ CHCl, = C1-+ COl,.CHC1l,—2 keal 

ist nämlich an sich endotherm und nur möglich, wenn der Körper CC], 
mindestens die bei seiner Entstehung freiwerdende Energie von 46 keal IM 
als Aktivierungsenergie mitbekommt!). Der Abbruch der Kette eı 
folgt offenbar dadurch, dass dieses ('Cl, seine Aktivierungsenergie vor 
einer Reaktionsmöglichkeit verliert. So ist die früher festgestellte 
lineare Abhängigkeit der Chlorwasserstoffausbeute von der Intensität 
der Röntgenstrahlen zu verstehen. Der Fall, dass ungesättigte Zwi 
schenkörper der Reaktionskette sich gegenseitig absättigen, kommt 
offenbar nicht vor. Diese Art des Abbruchs ergäbe nämlich eine Ab A 
hängigkeit der Chlorwasserstoffausbeute von der Quadratwurzel aus 
der Intensität. da ja die Konzentration jedes Zwischenglieds der Kette 
der eingestrahlten Intensität direkt proportional ist. Ein Abbruch de: 


Kette durch Verunreinigungen hätte auch eine lineare Abhängigkeit 1; 
der Ausbeute von der Intensität zur Folge, ist aber infolge der leichten vi 
Reproduzierbarkeit der Versuche an verschiedenen Chloroformprobe:ı Er 
unwahrscheinlich. Man muss allerdings auch annehmen. dass das ent 
aktivierte Radikal (Cl, auf irgendeine Weise als solches verschwindet 
(durch Anlagerung ?). weil sonst die Möglichkeit besteht. dass es doch 
einmal durch Stoss die zur Reaktion mit Chloroform nötige Aktivie 
rungsenergie erhält. Über diese Verschwindereaktion des Körpers (' 
kann nichts gesagt werden. 

Unter dem Gesichtspunkt der Kettenreaktionen ist auch deı 


Einfluss des Sauerstoffs auf die Bildung sowohl von Chlorwasserstof 


!) Aus der geringen Zahl der Kettenglieder kann man sogar schliessen, das- 
die Aktivierungsenergie noch wesentlich grösser ist, indem die Radikale, die aus 
der Kette noch innere Energie enthalten, durch die der Temperatur entsprechende: 


aktivierenden Stösse reaktionsfähig gemacht werden. 
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auch von unterchloriger Säure zu verstehen. In Tabelle 1 war 

eiet worden, dass bei Anwesenheit von Sauerstoff die Chlorwasser 

ffbildung vermehrt wird, und dass ausserdem daneben unterchlorig« 
Sure entsteht. Hier ist die folgende Kette möglich: 


CC1,+ 0, COCI+ 01,0 +1 keal. 
COC1+ CHCl,= COCL, + CHCL, +2 keal. 
CHCl,+ O0,= HCIO + COCI-+ 52 kcal. 

COC1+ CHOL,= COCL, + CHCI, usw. 


Daneben verläuft dann die einfache chemische Umsetzung 
C0C1,+H,0=2HC1+C0, 


ntweder mit dem gelösten Wasser oder beim Ausschütteln mit 
Wasser zur Bestimmung der gebildeten Salzsäure. Dies erklärt. dass 
man auch bei völlig trockenem Chloroform bei Sättigung mit Sauer 
stoff recht erhebliche Mengen Chlorwasserstoff erhalten kann. Auch 
bei dieser Kette wird man annehmen. dass die bei der !OCI-Bildung 
jeweils auftretende Energie von 1 bzw. 52 kcal wenigstens zum Teil 
ıls Aktivierungsenergie erhalten bleibt!). Lässt man andererseits das 
entstehende Produkt C’HCl, mit Chloroform reagieren, so gilt dafür 
dasselbe, was für die Reaktion von Ü’Cl, mit Chloroform schon aus 
veführt ist. 
Die Reaktion des Körpers ÜUCl, mit Sauerstoff ist im Gegensatz 
‚u der mit Chloroform exotherm. Macht man die Annahme, dass zum 
Kintritt dieser Reaktion keine irgend nennenswerte besondere Akti 
vierungsenergie erforderlich ist, so muss jedes Zusammentreffen mit 
Sauerstoff zur Reaktion nach obigem Schema führen 
Dieser Umstand zusammen mit der Tatsache, dass die Reaktion 
n CHCl, mit Sauerstoff mit noch viel grösserer Energieausbeute 
rläuft, und dadurch lange Ketten schafft, erklärt den starken 


ı) Die frühere Annahme, dass Reaktionen mit freien Atomen oder Radikalen 
ne jede Aktivierungsenergie verlaufen, ist durch die Theorie von LOoxDon nicht 
tützt. Seine Theorie lässt es auch für diese Reaktionen vermuten, dass sie 

wenn auch nur kleine Aktivierungswärme benötigen. Die letzten Arbeiten 

BODENSTEIN (noch unveröffentlicht) über den Mechanismus bei der Chlor- 
Ilsasreaktion führen auch bereits auf diese Annahme hin, und HARrTEcK hat 
seinen Versuchen mit Sauerstoffatomen nachgewiesen, dass die benötigte Akti- 

ıngsenergie sogar erheblich sein kann. (Vgl. P. HartecK. Vortrag Bunsen- 

IIschaft Heidelberg 1930, noch ungedruckt.) 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 9, Heit 3 15 
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Einfluss, den der Sauerstoffgehalt der Flüssigkeiten trotz seiner 
ringen Konzentration auf die Säureausbeute hat!). 

In einer früheren Arbeit war schon die Tatsache mitgeteilt word: 
dass kleine Mengen von Ligroin oder Üycelohexan dem Chloroform 
gesetzt die Ausbeute an Chlorwasserstoff wesentlich herabsetzen, a 
eine dem Alkohol ähnliche hemmende Wirkung haben. In weite: 
Versuchen war ferner festgestellt worden, dass die Ausbeute an unt: 
chloriger Säure bzw. Chlormonoxyd kleiner als 0-1 - 10% Mol, nämlich 
nur eben spurenhaft war, obgleich stets Sauerstoff zugegen war. 

Diese Herabsetzung der Säurebildung scheint darauf zu beruhe: 
dass das Ligroin die Reaktionen stört, die sonst mit dem Sauerstofi 
verlaufen. Für diese Annahme spricht auch der Befund, dass bei Aı 
wesenheit von Ligroin nur Spuren von unterchloriger Säure bzw 
Chlormonoxyd entstehen, und dass die Chlorwasserstoffausbeute bei 
gleichem Ligroinzusatz durch den Wasser- und Sauerstoffgehalt de: 
Flüssigkeiten so gut wie gar nicht beeinflusst wird. Man hätte den 
Einfluss von Kohlenwasserstoffen dann so zu verstehen, dass die Bil 
dung von Chlorwasserstoff in der reinen‘ Chloroformkette durch ihr: 
Anwesenheit nicht gestört wird, während die mit dem Sauerstoff veı 
laufenden Ketten durch den Kohlenwasserstoff abgebrochen werden 
Formelmässig könnte man sich dies etwa in folgender Weise voı 
stellen: 

CC1, +0, = COC1 + 01,0 | 


H\6.CH,(CH,),CH, + €. 2 


0001 + CH (CH,),CH, = 7, 


Das hierbei auftretende Chloratom könnte seinerseits immer nun 


eine „reine“ Chloroformkette weiterführen, in der ja nur Chlorwasseı 


stoff entsteht. Diese Weiterführung gibt immer nur eine geringe Aus 


beuteerhöhung gegenüber der starken Ausbeuteerhöhung durch di: 


1) Der hier angenommene Reaktionsmechanismus für sauerstoffhaltiges Chloı 


form steht im Einklang mit einer anderen Beobachtung, nämlich der Tatsache, das: 


der dem Chloroform gewöhnlich beigemischte Alkohol stark verzögernd auf die Säur: 
bildung wirkt. Bekanntlich verhindert ja Alkohol die im Licht vor sich gehend 


Bildung von Phosgen aus Chloroform, wofür allerdings eine ins einzelne gehend: 
3ERG, 


Deutung nicht gegeben werden kann (N. ScHoorL und (C.M. van DEN 


Pharmac. Weekbl. 42, 877. 1905. Chem. Ztrblit. 1905, II, 1623). Da nun bei deı 
röntgenchemischen Zersetzung von sauerstoffhaltigem Chloroform der Säurebildung 


die Entstehung von Phosgen vorausgeht, ist es verständlich, dass diese Säur: 
bildung bei Anwesenheit von Alkohol zurückgedrängt wird. Über diese reaktio' 


hemmende Wirkung des Alkohols liegen genauere Versuche nicht vor. 





SU 
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Sauerstoffkette. Eine Stütze findet diese Auffassung noch darin, dass 
unmessbare Spuren von Chlormonoxyd nachgewiesen werden konn 
n. das am Anfang jeder durch den Kohlenwasserstoff abgebrochenen 
I\oroform-Sauerstoffkette entstehen muss. 


Durch die Annahme von Kettenreaktionen werden auch noch 


ndere frühere Versuchsergebnisse verständlich. Es war gezeigt 


rden, dass in Mischungen von Tetrachlorkohlenstoff mit Kohlen 

sserstoffen bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen ebenfalls Chlor- 
wasserstoff entsteht, und es hatte sich ausserdem eine seinerzeit 

ht aufgeklärte. merkwürdige Abhängigkeit der Ausbeute von dem 
\ischungsverhältnis gezeigt. Bei der Annahme von Kettenreaktionen 

dies jedoch gar nicht mehr merkwürdig. Denn ebenso wie das 
Chlor aus dem Tetrachlorkohlenstoff eine Kette einleiten kann, kann 
s der Wasserstoff aus dem Ligroin, und dies erklärt, wie im folgenden 
dargelegt wird, vollständig die Beziehung zwischen Säureausbeute und 
Mischungsverhältnis. Zunächst sind in Tabelle 5 noch einmal die Ver 
suchsergebnisse zusammengestellt. 


Tabelle 5. 60 Kilovolt. 2 Milliamp. 2 Stunden. 
Zu 10 cm? Tetrachlorkohlenstoff wurden zugesetzt: 





Ligroin Cyelohexan 


em’ 0-10 0-25 2.00 5:00 . 0.25 
Molprozent 0-5 1-6 10-6 22.5 





Siureausbeute in 10% Mol 10.2 r 8.6 


9.3 . 1-8 


Auch in diesem Falle lässt sich die Bildung von Chlorwasserstoff 
durch eine Kettenreaktion erklären: 

C1+ CH;3.(CH,).: CH3= HCl-+ CH,.(CH,),. CH, + 10 keal, 
CH,(CH,),- CH; + COl,= Ol-+ COL(CH;),. CH; + x kcal, 
C1l+ CH,3.(CH,)g- CH3= HCl+CH,(CH,),. CH, usw. 

Für diese Kette gelten in bezug auf Energieausbeute und Ketten- 
ıbbruch ganz ähnliche Bedingungen wie bei der Chloroformkette. Der 
Energieüberschuss von 10 kcal in dem ersten Glied muss ganz oder 

ilweise auf den Ligroinrest übergehen, um das zweite Glied zu er- 
glichen. Genau so wie beim Chloroform würde auch hier der 
Kettenabbruch dadurch erfolgen, dass der Ligroinrest einmal nicht 
mehr die zur Umsetzung mit Tetrachlorkohlenstoff erforderliche Akti 


15 
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vierungsenergie erhält. Die Aktivierungsenergie könnte z. B. dadure! 
verloren gehen, dass sie sich auf die vielen Freiheitsgrade des gross 
Moleküls gleichmässiger verteilt. 
Ausser mit freien Chloratomen muss man in den Gemischen mit 
Kohlenwasserstoffen natürlich auch viel häufiger mit dem Vorhanden 
sein freier Wasserstoffatome rechnen als im reinen Chloroform. Dies 
macht jedoch für die Chlorwasserstoffbildung praktisch gar nichts aus | 
Mit einem Wasserstoffatom als Kettenbeginn würde die Reaktion . 
nämlich folgendermassen ablaufen: ‚ch 
H + COl,= HCl+ CCl, + 29 keal. 1 
CCI, + CC, = Cl+C01,.0Cl;+x keal \h 
oder auch } 
H + COH,.(CH,),. CH3— H,+ CH,(CH,)gCHz + 8 kcal, 
CH,(CH,),CHY; + CCOl,—= 01+ COL,CH,.(CH,),CHz; + x kcal 


und nun weiter wie oben. st 

Man sieht, dass man immer schon im zweiten Glied der Kett sta 
Chlor bekommt, das die Kette dann wie oben fortsetzen kann. 

Der Umstand, dass man sowohl mit Wasserstoff- wie auch mit 
Chloratomen Ketten mit gleicher Chlorwasserstoffausbeute beginne: 
kann, erklärt nun auch die schon früher festgestellte Beziehung zwi 
schen der Säureausbeute und dem Mischungsverhältnis Tetrachlo: 
kohlenstoff : Ligroin in folgender Weise: In Reihe 5 der Tabelle 6 sind 
die für eine Wellenlänge von 0-8 Ä sich ergebenden spezifischen Schw‘ 
chungskoeffizienten eingetragen. Setzt man diese Schwächungskoeffi 
zienten, wie dies in Reihe 7 geschehen ist, in Beziehung zu der Meng: 
gebildeten Chlorwasserstoffs, so ergibt sich, mit Ausnahme des ersteı 
Wertes für sehr kleine Ligroinkonzentration, ein ziemlich konstante: 
Wert 

Tabelle 6. 





1 | em! CC 10-0 


IK. 2°, De We 0-1 


10-0 
0-25 


10-0 10.0 


10.0 





3  Molprozent OO, ...... 99.5 
4 Molprozent Ligroin.... 0-5 


h) “ BE: ra 15:0 
[2 


6  Säureausbeute in 10% Mol 7-2 


2.09 


98-4 
1-6 


14-8 
9.8 


1-51 


62-8 


37.2 
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Das heisst nichts anderes, als dass die Chlorwasserstoffausbeute 
; Gemischen von Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin mit Ausnahme 
rem hoher oder niedriger Konzentrationen eines der beiden Stoffe 
ıbhängig ist von dem Mischungsverhältnis und nur abhängig von 
ler Absorption der Röntgenstrahlen durch das jeweilige Gemisch. Bei 
tremen Konzentrationsverhältnissen wie bei dem ersten Wert 
ıss man annehmen, dass die durch Sekundärelektronen in Freiheit 
setzten Chlor- bzw. Wasserstoffatome wenigstens teilweise ver- 
hwinden, ehe sie die Möglichkeit haben, eine der angenommenen 


Reaktionsketten einzuleiten. Die Konstanz des Verhältnisses von 


\bsorption zu Ausbeute ist ein deutlicher Hinweis auf die Richtig- 


it der oben dargelegten Auffassung, dass es für die Ausbeute be 

ınglos ist, ob durch Elektronenstoss ein Wasserstoff- oder ein Chlor 
tom aus seiner Bindung gelöst wird, sondern dass es nur auf die 
(esamtzahl der in Freiheit gesetzten Atome ankommt. Deren Zahl 
st aber direkt proportional der Absorption, so dass sich ein kon- 
stantes Verhältnis zwischen Absorption und Ausbeute ergeben muss. 

Es seien zum Schluss noch Versuche mit Gemischen von Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff besprochen, deren Ergebnisse in Ta 
belle 7 zusammengestellt sind. Auch diese zunächst merkwürdig er- 


scheinenden Ergebnisse lassen sich ohne irgendwelche Einführung 


Tabelle 7. 





em? CHOR . 12.0 
em? (0% 

Molproz. CHOl; i 100 
Molproz CC, .. - 


(resamtsäureausbeute in 10% Mol: 


60 Kilovolt, 2 Milliamp. 
Fe-Antikathode, 2 Stunden 20-0 
100 Kilovolt, 2 Milliamp. 
IW-Antikathode, 2 Stunden 16-4 


Unterchlorige Säure in 10% Mol 


3 30 4.0 
Ü 0.0 0.0 


Bei der Probe B handelt es sich um eine Mischung, der durch nicht vanz 
reichende Vorbehandlung mit Natrium der grösste Teil des gelösten Wassers 
| Sauerstoff entzogen worden war. In der Versuchsreihe © wurden nur wasser- 


| sauerstofffreie Flüssiekeiten verwandt. 
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neuer Annahmen durch einen Kettenmechanismus erklären. D 
Auffallende an den Zahlen der Tabelle 7 ist die Tatsache, dass, | 
sonders wenn man die Ergebnisse an der Probe Ü betrachtet, kei: 
Abhängigkeit zwischen der Säureausbeute und dem Wasserstoffgeh 
der Systeme besteht, dass vielmehr die Chlorwasserstoffmenge n 
wenig zurückgeht. während die Chloroform- und damit die Wasseı 
stoffkonzentration stark vermindert wird. 
Die Kettenreaktionen, die man in diesem Falle anzunehmen hat 
ergeben sich ohne weiteres aus den bisher aufgestellten Gleichunge: 
Ul+ CHCL,= HOl+ COl;+ 46 kcal, 
CC, + CCL,= Cl+00%- CC, +x keal. 
Das Ende der Kette ist wieder dadurch gegeben, dass der Körpeı 
CCl, nicht mehr die zur Reaktion nötige Aktivierungsenergie besitzt 
Stellt man die in Frage kommenden Reaktionsgleichungen zu 
sammen. so ergibt sich folgendes Schema: 
l. Absorbierte Energie J— (I, 
2. CI+CHCL,=HCI+ CCI,, 
3. CCI* + CC=C1+ 001.00}, 
1. CC — COL, 
Eine Vereinigung der doch nur in geringer Konzentration vo 
handenen Chloratome zu Molekülen ist nicht angenommen, weil kein: 


experimentellen Hinweise dafür vorliegen. Die Chloratome können 


also bei diesen Konzentrationen praktisch nur nach Gleichung 


verschwinden. Die nun geltenden Geschwindigkeitsgleichungen laute: 


d|HEN 
= k,[EN[CHC 
i dt kl I H l,]. 
dIeh SER TRE a | 
2 > = kJ + k,[COI][CCL,] — k,[CHTCHEN,]= 0, 
3. kJ + k,[CClz)[CCl,) = k,[EN[CHEI,) 


und ebenso 
ajccı; 
dt 





k,[Cl [CHEL,] — k,[CE1,] [OL] — k,[COL,) = 0 


oder umgeformt 

5. k,[ON[CHCI,) = k,[CCl;] [CC] + k,[CEl,], 
k,[ENICHEN,] 
k,[CCl)+k, 


6. [CC1}] 
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Fasst man nun 3 und 6 zusammen, so ergibt sich: 

[cct*] kJ + k,[cctz][cct,) 

| " . I * 
| k,[CC1,] + k 

k,[CCI]LCCL,] + k,[CC1] 


4 


[cc1}] 


Fasst man 1 und 
d|HCI 
dt a 
d 9 und 10 zusammen 
d| HEN 
dt i 
folet als Schlussformel 
d| HC k.ICCl.| 
—_k,:J- 3 - 
dt ' k 


11. 


In dieser Formel. die die Bildung von Chlorwasserstoff angibt. 


4 


kommt die Chloroformkonzentration und A, überhaupt nicht mehr 


r, entsprechend der Annahme. dass bei den verwendeten Konzen 


rationen das Chlor praktisch nicht verschwinden wird, ehe es Ge 
erenheit zur Reaktion mit Chloroform hat. Die Chlorwasserstoff 
ildune muss also unter der Annahme einer Kettenreaktion nach 
‚birem Schema weitgehend unabhängig von der Chloroform- und da 
it auch der Wasserstoffkonzentration der Lösungen sein, wie ja die 
Versuche ergeben hatten. Die Kettenlänge wird durch das Verhältnis 
ın Reaktion 3 zu Reaktion 4 bestimmt, was auch in der Gleichung (12) 
ım Ausdruck kommt; das zweite Glied in der Klammer gibt die 
Zahl der Kettenglieder an. Die durch Primäreffekt sicher auch auf 
retende Abspaltung von Wasserstoffatomen kann deshalb vernach 
ıssiet werden, weil alle mit Wasserstoff beginnenden Ketten schon 
i der zweiten Folgereaktion zu einer der oben genannten Reaktions- 
gleichungen führen; sie würde deshalb in Formel (12) nur das erste 
(Glied in der Klammer ändern. 

Die Bedeutung des Wassers für die Röntgenreaktion liess sich 
it den vorliegenden Versuchen nicht erklären. Es liegen Beobach 
ngen vor, die irgendeine komplizierte Zwischenreaktion vermuten 
sen. Bestrahlt man nämlich nicht völlig wasserfreies Chloroform. 

tritt je nach Wassergehalt und Bestrahlungsbedingungen nach 
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kürzerer oder längerer Zeit eine Trübung des Chloroforms ein. Di. 
Trübung wird durch kleine Teilchen hervorgerufen, die nach d: 
Aussehen unter dem Mikroskop offenbar Tröpfcehen sind. Das Meı 
würdige an dieser Erscheinung ist nun, dass im Verlauf einiger Zeit 
diese Tröpfchen sogar trotz Temperaturerniedrigung wieder v: 
schwinden, dass aber durch neue Bestrahlung die Trübung wieden 
hervorgerufen werden kann. Gerade dieses Verschwinden und Wiedeı 
auftreten schliesst die sehr naheliegende Annahme aus, dass es sich 
um Auslösung von Übersättigungszuständen handelt, wie dies di 
@-Strahlen in der Wırsoxschen Nebelkammer bewirken. Die gleich: 
Erscheinung ist auch an anderen organischen Flüssigkeiten beobachtet 
worden, die sich nur sehr schlecht mit Wasser mischen. 

Eine weitere hierher gehörige Beobachtung ist folgende: B: 
strahlt man mit Wasser überschichtetes Chloroform, so bildet sich 
neben der Trübung nach einiger Zeit an der Grenzschicht der beiden 
Flüssigkeiten auf dem Chloroform eine dünne Haut eines unbekannten 
Körpers, die ebenso wie die Trübung nach einiger Zeit wieder ver 
schwindet. Auch diese Erscheinung lässt sich wiederholt hervorrufen 
Alle diese Beobachtungen führen zu dem Schluss, dass bei Anwesen- 
heit von Wasser bei der Bestrahlung von Chloroform irgendwelche 
komplizierte Zwischenreaktionen vor sich gehen, die eine Erklärung 
des Wassereinflusses auf die Säureausbeute zunächst noch unmöglich 
machen. 

Durch den Befund, dass alle Röntgenreaktionen in den hier unteı 
suchten Systemen Kettenreaktionen sind, wird die chemische Wirk 
samkeit der Röntgenstrahlen in Analogie zu denjenigen chemischen 
Wirkungen des sichtbaren Lichts gesetzt. die unter Überschreitung 
des Erssteisschen Äquivalentgesetzes verlaufen. Dem primären Akt 
der Absorption des sichtbaren Lichts entspricht hier die Einwirkung 
eines Sekundärelektrons auf ein einzelnes Molekül, und der Ketten 
mechanismus führt dann dazu, dass mehr als die unmittelbar von den 
Einwirkungen der Sekundärelektronen getroffenen Moleküle um- 
gesetzt werden. Auch der von GLOCKER und Risse untersuchte Fall 
der Zersetzung und Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch Röntgen 
strahlen dürfte als Kettenreaktion verlaufen. 

Dass diese beiden näher untersuchten Fälle und wahrscheinlich 
auch viele andere chemischen Wirkungen der Röntgenstrahlen so zu 
stande kommen, ist wohl kein Zufall. Die ziemlich seltenen Primär- 
akte der Absorption von Röntgenstrahlen zu einer absolut geringen 
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trahlungsdichte kommt noch eine verhältnismässig wenig zahlreiche 
nterteilung in Einzelquanten werden nur zu kleinen, kaum über- 
hbaren chemischen Umsetzungen führen, und nur wenn durch einen 
sonderen Reaktionsmechanismus automatisch eine Vervielfältigung 
Umsatzes eintritt, erhält man leicht beobachtbare Effekte. Bei 

r wichtigsten chemischen Wirkung der Röntgenstrahlen, der auf die 
hotographische Platte, führt der Entwicklungsprozess diese Ver 


ielfältigung des Umsatzes in besonders starker Weise herbei. 


Anhang 
4. Die Monochromatisierung der Röntgenstrahlen. 

Zur Monochromatisierung der aus der Röntgenröhre mit Wolfram- 
ntikathode austretenden Strahlung war nur eine Filterungsmethode 
nwendbar, da eine möglichst grosse Fläche mit möglichst grosser 
Intensität bestrahlt werden sollte. Es handelte sich also darum, von 
der Emission der Röhre alles bis auf einen kleinen Spektralbereich um 
die intensivste Linie (Wolfram-A,, 4= 0'209 A) herum auszulöschen. 
/u diesem Zweck wurde das Filter in folgender Weise zusammen- 
vestellt. 

Um von zwei nicht allzu weit auseinanderliegenden Wellen die 
kürzere zu absorbieren, gibt es nur eine Möglichkeit, nämlich die Ver- 
wendung eines Stoffes, dessen Absorptionskante gerade zwischen den 
beiden gegebenen Wellenlängen liegt. Eine derartige Substanz ist für 
das K-Spektrum des Wolframs (K, = 0'209 A und Ä, = 0:184 A) Haf- 
num, dessen Absorptionskante bei 0:190 A liegt. Es wurde also ein 
Hafniumfilter aus einem Präparat angefertigt, das 51-1% Hafnium- 
oxyd und 48-9% Zirkonoxyd enthielt; die Dichte war 7-7. Das Filter, 
las eine Fläche von 29-2 cm? hatte, enthielt 6-36 g dieses Präparats, 
es entsprach also einer Hafniumschicht von 0-08 mm. Die Brauchbar- 
keit des Filters, d.h. die ausreichende Homogenisierung wurde da- 
urch geprüft, dass an einem Material mit bekanntem Schwächungs- 
koeffizienten, im vorliegenden Falle Kupferblech, für verschiedene 
Schiehtdicken der Schwächungskoeffizient unter Zugrundelegung: des 
\bsorptionsgesetzes ae Ren 

E=E,‘: 
estimmt wurde. In dieser Gleichung ist E, die Intensität der auf 
lie Schicht von der Dicke D auftreffenden und E die Intensität der 
indurchtretenden Strahlung. Der lonisationsstrom in der lonisa- 
tionskammer, der der jeweils auftreffenden Strahlungsintensität pro 
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portional ist, wird durch die Abfallszeit ? des Elektrometerfadens o 
messen. 

Es war ferner noch zu berücksichtigen, dass die immer mi 
angeregte Strahlung des Zirkons (K, :4=0'788 A) und des Kupf 
(K.: A= 1:537 A) ausgefiltert werden musste. Zu diesem Zweck wur: 
hinter das Kupfer (von der Röhre aus gesehen) noch ein Aluminiuı 
blech von 2mm Stärke gelegt, das diese weiche Strahlung so sehı 
schwächte, dass man praktisch von einer Auslöschung sprech: 
konnte. Die durch die K-Strahlung des Wolframs ebenfalls angeregt: 
K-Strahlung des Hafniums war für die Filterung ohne Belang, «a 
ihre Hauptlinie, nämlich A. mit einer Wellenlänge von 0.222 A noc| 
so dicht bei der des Wolframs liegt, dass man eine Mischung derselbe: 
praktisch noch als eine homogene Strahlung ansehen darf. Das Filteı 
bestand also jetzt aus 0-08 mm Hafnium, Kupfer in wechselnder Dicke 
und 2mm Aluminium. In dieser Zusammenstellung erwies es sich 
bei einer Dicke der Kupferschicht von 0-5 mm an als ausreichend zur 
Homogenisierung der bei 100 Kilovolt von der Röhre emittierten 
Strahlung, indem für Kupfer ein konstanter Massenabsorptionskoeffi 
zient von 1-78 gefunden wurde, wofern die durchstrahlte Kupferschicht 
dicker als 0-4 mm war. 

Wichtig zur Erhaltung einer guten Homogenisierung ist auch die 
Konstanz der Spannung, mit der die Röhre betrieben wird. 

Aus dem Vergleich des gemessenen Massenabsorptionskoeffi 
zienten für Kupfer mit den in der Literatur angegebenen Werte: 
kann nun auch die effektive Wellenlänge bestimmt werden; das ist 
die Wellenlänge, die dieselben Eigenschaften hat, wie die Strahlung 
die durch das Filter hindurchtritt. Im vorliegenden Falle hatte sich 
für “ von Kupfer ein Mittelwert von 1-78 ergeben. Diesem Schwä- 


[7 
chungskoeffizienten entspricht nach den Zahlen im LAaxDoLt-BöRN 
STEIN eine Wellenlänge von 0-212 A, und diesen Wert hätte man als 
effektive Wellenlänge der für die vorliegenden Versuche benutzten 


Strahlung anzusehen. 

Mit dem oben beschriebenen Filter wurde auch der Absorptions 
koeffizient von Chloroform bestimmt. Dies wurde in folgender Weise 
ausgeführt: Senkrecht über dem Brennfleck der Röhre befand sich in 
der 34-S cm entfernten Wand des Bleikastens ein Loch von 27 mm 
Durchmesser. Auf dieses Loch wurde das Filter gelegt. und auf dem 
Filter stand ein Glaszylinder mit Korkboden von 387 mm Durch 
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sser. In den Zylinder wurden wechselnde Mengen von Chloroform 
einpipettiert und die Intensität der jeweils durchtretenden Strah 








n x gemessen. Die gefundenen Werte sind in Tabelle S zusammen 
{ tellt. 
ri Tabelle 8. 
1 " : 
Chloroformschicht Ionometerabfall 
“ in Zentimeter in Sekunden 
it 
I] . 
0.000 ee 0.813 0-525 
- 0-425 35-0 > 2 
w- 0.648 0.432 
( 0.850 416-3 une i 
a - 0-603 0.402 
1:275 60.2 ar m 
+! zn B> ” 0-625 0-417 
1-:700 i8-D 0.637 0.438 
y 2.125 103-8 004 o 
teı 
' u 
ki Der so gefundene Wert von stimmt, wie schon erwähnt, auch 
1) 
Icı ıusreichend eut mit dem nach der Formel 
u 2 
i 7:82 10-3. 2292. 7298 4 0-458 
i [#7 ” 
fi 
hereehneten überein. Dass der gefundene Wert etwas kleiner ist als 
6 r berechnete, hängt wahrscheinlich damit zusammen, dass ein ge- 
wisser Teil der vom Chloroform ausgehenden Streustrahlung unver 
e eidlicherweise die lonisationskammer trifft und infolgedessen dort 
' itbestimmt wird. Diesem Fehler ist nicht Rechnung getragen 
f1 z i x . ee 
rden. Ausserdem befindet man sich im vorliegenden Falle gerade 
© b , R u \ 
ın der Grenze des Gültigkeitsbereichs der angegebenen Formel, so dass 
is j 
h auch daraus schon kleine Unstimmiekeiten erklären 
IQ 
ch Zusammenfassung. 
l. Aus völlie trockenem und sauerstofffreiem Chloroform wird 
ter dem Einfluss von Röntgenstrahlen Chlorwasserstoff gebildet. 
ie” Die gebildete Menge ist der eingestrahlten Röntgenenergie proportional. 
al r . . ‚ np . . 
si 2. Zur Bildung eines Mols Chlorwasserstoff aus völlig reinem 
el hloroform ist es erforderlich, dass von der Energie der Röntgen- 
rahlen 21 kcal auf sekundäre Elektronen übertragen werden. 
” 3. Die Bildung von Chlorwasserstoff aus dem Chloroform erfolgt 
- ırch eine Kettenreaktion. Auch aus Gemischen von chlorsubstitu- 
In erten Kohlenwasserstoffen mit reinen Kohlenwasserstoffen wird durch 
.— Kettenreaktionen bei der Bestrahlung Chlorwasserstoff gebildet. Für 
n einzelnen Reaktionen werden mögliche Schemata des Ketten- 
h 


echanismus angegeben. 
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4. Die Anwesenheit von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit schaften 
teilweise nicht übersehbare Komplikationen, die aber alle zur V 
mehrung der Säureausbeute führen. Neben Chlorwasserstoff tritt 
dann auch unterchlorige Säure oder Chlormonoxyd auf. 


Herrn Prof. Dr. GLOCKER, Stuttgart, danken wir für sehr wert 
volle Ratschläge bei den Ausrechnungen. 

Fräulein Dr. KORNFELD, Berlin, danken wir für ihre Beratu 
bei den reaktionskinetischen Überlegungen. 

Herrn Prof. Dr. v. Hrvssyv, Freiburg, danken wir für die Über 
lassung des Hafniumpräparats. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für 
die Unterstützung der Arbeit mit Geldmitteln. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. Sp 
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Die Chemiluminescenz der Antimonhalogenide. 
Von 
S.S. Bhatnagar und Krishna Gopal Mathur. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


Eingerangen am 12. 6. 30.) 


Es wird die Chemiluminescenz von Antimon-Chlordampfgemischen ohne und 
Zusatz von Anthracen, Quecksilber, Benzol bzw. einiger phosphoreszierender 


Sulfide spektrographisch untersucht und diskutiert 


Einleitung. 

Zur Aufhellung der Kinetik verschiedener lichtemittierender 
Reaktionen ist neuerdings ein Studium der Energieverteilung ım 
Spektrum der Chemiluminescenz und der sensibilisierten Fluorescenz 
durch derartige Reaktionen notwendig geworden. HABER und ZıscH!) 
waren die ersten, die nach diesem Gesichtspunkte Beobachtungen 
durchführten. Sie zeigten, dass bei dem Zusammenbringen von Alkali- 
dämpfen mit Halogenen bei niedrigen Drucken Reaktionen eintreten, 
die von der Emission der Resonanzlinien jener Metalle begleitet sind. 
So wurden bei der Verbindung von Natrium mit Chlor die D-Linien 
beobachtet. In Fortsetzung dieser Untersuchungen haben KALLMANN 
und FRANZ?) ferner gezeigt, dass die Resonanzlinie des Quecksilbers 
auch dann emittiert wird. wenn eine Mischung von Natrium- und 
(ueeksilberdampf mit Chlor reagiert. Durch eine Betrachtung der 
ur Anregung der Quecksilberresonanzlinie erforderlichen Energie 
wurden sie zu der Ansicht geführt, dass die Bildung des Natrium 
chlorids wahrscheinlich in zwei Schritten vor sich geht: 

Na-+Cl,— Na0l+ dl, 

Na+-Cl — Nall, 
obei der zweite Schritt die zur Anregung der Linie notwendige 
Energie liefert. 

Ein bedeutender Fortschritt in der Kenntnis der Kinetik der 
Chemiluminescenz ist kürzlich durch die ausgezeichneten Unter- 
ıchungen von PoLANY1ı?) und seinen Mitarbeitern erzielt worden. 
\uf Grund einer Verknüpfung der Reaktionsgeschwindigkeit mit den 


1) HABER und ZıscH, Z. Physik 9, 302. 1922. 2) KALLMANN und Franz, 
turw. 18, 441. 1925. ) PoLanyt u.a... Z. physikal. Ch. (B) 1. 1. 1928 u. ff 
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Luminescenzerscheinungen haben sie den Mechanismus für eine Re 

von Reaktionen zwischen Alkalimetallen und Halogenen sowie Halog: 

verbindungen geklärt. Sie haben beobachtet, dass ausser durch 
Reaktionen zwischen den Alkalis und den Halogenen auch durch 
Mischungen von Natriumdampf mit verschiedenen anorganische: 
Halogenverbindungen Chemiluminescenz (D-Linienemission) erzeugt 
wird. Bemerkenswert sind ferner die kinetischen Untersuchunge: 
von PoLAaNnYı und BEUTLER!) im Falle der Reaktion zwischen Natrium 
und Jod. Bei der Einleitung dieser beiden Elemente in ein langes 
tohr unter niedrigen Drucken wurden zwei verschiedene Zonen beoh 
achtet. Da sich die Längen dieser Reaktionszonen der dritten Wurzel 
aus der Reaktionsgeschwindigkeit proportional erwiesen, so konnten 
die Autoren zeigen, dass in der einen Zone von etwa 2cm Länge die 


Reaktion Na-+J,=NaJ +J 


vor sich geht, und zwar ohne jede Lichtemission, während in deı 
anderen Zone von etwa lO cm Länge die folgende lichtemittierende 
teaktion statthat: 

Na+J+Na=NaJ+Na+hr. 

Ein von diesem verschiedener Mechanismus für die obige Reak 
tion ist von IJALIKOV und TERENIN ?) angegeben worden, als Resultat 
ihrer spektroskopischen Beobachtungen bei der Reaktion zwischen 
verschiedenen Alkalimetallen und Jod. Auf Grund einer Betrachtung 
der Reaktionswärmen der möglichen Zwischenprozesse haben sie den 
Mechanismus der Vereinigung der beiden Elemente wie folgt angegeben 

M+J,= MJ,+g.. 
MJ + M=2MJ+49,, 


wobei g,. 9 die beiden Reaktionswärmen sind. 

Die Bedeutung der Chemiluminescenzspektren für das Studium 
solcher Reaktionen hinsichtlich des Mechanismus ihrer Zwischen 
prozesse geht aus den obigen Beobachtungen klar hervor. „Jedoch 
ist bisher nur eine beschränkte Zahl von Reaktionen unter diesem 
Gesichtspunkt untersucht worden. In der vorliegenden Arbeit haben 
die Verfasser nun die Chemiluminescenz studiert, die bei der Reak 
tion zwischen Antimon und Chlor auftritt; es wurde das Spektrum 
aufgenommen. Ferner wurden die Fluoreseenzspektren von An 


1) PoLanyı und BEUTLER, Naturw. 18, 717. 1925. 2) LJALIKOV und 
TERENIN, Z. Physik 40, 107. 1926. 
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acen, Quecksilber und phosphorescierenden Sulfiden bei der Ein 
hrung dieser Stoffe in die Reaktionszone angeregt. Auf Grund 
er Betrachtung der zur Anregung dieser Fluorescenzspektren not 
ndigen Energien wurde der Versuch unternommen, den für die 
Emission der Chemiluminescenz verantwortlich zu machenden wahren 
Prozess aufzufinden. Die Ergebnisse dürften insofern von grösserem 
Interesse sein, als sie die enge Verwandtschaft zwischen Chemilumines- 
ız. Fluorescenz und Phosphorescenz zeigen. 


Experimentelles. 

Antimon verbrennt in Chlor bei Atmosphärendruck unter Emission 
hwacher rötlicher Funken und unter beträchtlicher Wärmeent 
vicklung. Mittels des Quarzspektrographen von Adam Hilger 
ırden einige Spektren aufgenommen. Die Verbrennungen wurden 
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Fie. 1. 


n der Weise durchgeführt. dass Antimon in ein kleines Quarzrohr 
topfte, durch das ein stetiger Chlorstrom unter Atmosphärendruck 
geleitet wurde. Zum Eintropfen des reinen Antimonpulvers fand ein 
kleiner Tropftrichter Verwendung, dessen Mündung so angebracht 
ır, dass unmittelbar vor dem Spalt des Spektrographen eine Säule 
brennenden Antimons entstand (siehe Fig. 1). 
Das Chlor wurde durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure 


{ reines Kaliumpermanganat von Merck hergestellt und über 


letumehlorid teilweise getrocknet, da sich das etwas feuchte 


lor als geeigneter erwies. 
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Nach jeder Verbrennung war das Rohr mit den Dämpfen ( 
Chloride und Oxychloride des Antimons erfüllt, die manchmal einen 
dicken weissen Niederschlag an den Rohrwänden hervorriefen. Es 
war daher notwendig, die Apparatur nach jeweils zwei oder drei 
Verbrennungen zu reinigen und zu trocknen. Um ein gutes Spektrum 
zu erhalten, war eine Belichtung mit mehr als 2500 Verbrennungen 
erforderlich. Derartig lange Belichtungen liessen sich aber infolge 
der erwähnten Reinigung und Trocknung nach wenigen Verbrennungen 
nur im Laufe mehrerer Tage durchführen. 

Der Überschuss an Chlor und Antimonchloriddämpfen wurde 
schliesslich in einen Aspirator übergeführt, wo die Dämpfe über Wasseı 
gesammelt wurden. Durch die Kontrolle der Strömungsgeschwindig- 
keit des Wassers im Aspirator konnte in der gesamten Apparatur 
ein einheitlicher Chlordruck erhalten werden. Da Chlor bei Anwesen- 
heit von Feuchtigkeit leicht im Lichte oxydiert wird, so wurden die 
Untersuchungen sämtlich in einem absolut dunklen Raume durch- 
geführt. Nach jeweils zwei oder drei Verbrennungen wurde frisches 
Chlor erzeugt. 

Das Spektrum des während der Antimonverbrennung emittierten 
Lichts besteht aus zwei kontinuierlichen Banden (siehe Aufnahme ]). 
von denen sich die eine von 4= 6250 A bis = 5200 Ä erstreckt und 
ihr Maximum nahe bei 5950 A hat, während die andere von A = 4950 A 
bis 1=3930 A reicht und ihre maximale Intensität ungefähr bei 
4650 A aufweist. Das Spektrum ist in seinem roten Teile ausseı 
ordentlich reich und setzt sich intensiv bis an die Grenze der Rot 
empfindlichkeit des Spektrographen fort. 

Zwischen 4=4950 und 5200 A ist keine Emission vorhanden 
Der Abstand zwischen der Reaktionszone und der Wand des Quarz 
rohrs betrug höchstens 3mm. Trotzdem wurde das Absorptions 
spektrum einer Mischung von Chlor und Antimonchloriddämpfen 
getrennt untersucht, und zwar für dieselbe Dicke; jedoch zeigte 
diese Mischung zwischen 4=4950 und 5200 A keinerlei Absorption 
Eine schwache Absorption war nur bei etwa A=4850 A bemerk 
bar: da diese Stelle aber in den Bereich der maximalen Inten 
sität einer der Emissionsbanden fällt, so ist klar, dass durch jene 
Dämpfe keine merkliche Absorption im Emissionsspektrum ver- 
ursacht wurde. 

Auch bei sehr langer Belichtung mit über 8000 Verbrennungen 


konnte keine Anregung irgendeiner Antimonlinie beobachtet werde: 
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Das lonisierungspotential des Antimons beträgt ungefähr 8 Volt 
dies würde also einer Energie von wenigstens 184000 Calorien für «ii. 
lonisierung des Antimons entsprechen. Die Bildungswärme «os 
Antimonpentachlorids beträgt nur 104800 Calorien. Daher ist «ie 
lonisierung des Antimonatoms oder die Anregung irgendeiner «eı 
Funkenlinien des Antimons unter den Bedingungen des Experiments 
nicht wahrscheinlich. 

Die Bogenlinien des Antimons sind im allgemeinen stark in den 
entfernten ultravioletten Gebieten des Spektrums, aber einige deı 
stärksten Linien (bei = 2827, 2769, 2590 und 3637 A) besitzen 
Energiequanten von weniger als 105000 cal. Jedoch erschien keine 
dieser Linien im Spektrum der Antimonverbrennung. 

Bei Atmosphärendruck zeigt Chlor eine starke Fluorescenz im 
grünen Teil des Spektrums. Es waren daher in diesem Gebiet Fluores 
cenzbanden zu erwarten. Da aber Chlor die Eigenschaft besitzt, übeı 
das ganze kontinuierliche Absorptionsspektrum Resonanzfluorescenz 
zu geben, so wird jede derartige Strahlung wahrscheinlich durch die 
benachbarten Moleküle absorbiert. Fluoresecenzbanden des Chlor: 
lassen sich dagegen bei kleineren Drucken leicht anregen; da abeı 
die Luminescenz der Antimonverbrennung in Chlor bei Drucken voı 
weniger als 30 cm Hg erlischt, so konnte die Anregung jener Fluores 
cenzbanden bei den kleinen Drucken nicht untersucht werden. 

Die Fluorescenz von Anthracen und Quecksilber liess sich durch 
die Einführung der Dämpfe dieser Stoffe in die Reaktionszone leicht 
erregen. In ähnlicher Weise wurden die Calecium- und Zinkphosphor: 
in Mischung mit dem Antimonpulver zur Luminescenz erregt. Eine 
Ausnahme bildete Benzoldampf, der seine Fluorescenzstrahlung be 
kanntlich nur bei sehr kleinen Drucken emittiert. 

Anthracen: Die Anthracendämpfe wurden durch Erhitzung von 
reinem sublimiertem Anthracen in einem kleinen Kölbchen mit einen 
langen Ableitungsrohr erzeugt. Das offene Ende dieses Rohres befan« 
sich ungefähr 2cm unter dem Ende des Tropftrichters. Ein kleine: 
Glaswollepfropfen in der Mündung des genannten Ableitungsrohres 
verhinderte, dass das Antimon in das Gefäss mit dem geschmolzenen 
Anthracen fallen konnte. 

Das Chlor wurde unter einem so klein wie möglich gehaltenen 
Druck hindurchgeleitet; aber infolge der Neigung der Reaktion, be 


!) FoorE und MoHLER, The Origin of Spectra, 1922, p. 66. 
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‚drigeren Drucken nicht mehr zu luminescieren, konnten die Ver 
nnungen nur bei Drucken zwischen 40 und 76 cm Hg durchgeführt 
rden. Das Chlor wurde vorher in einem Kolben A unter Atmo- 
härendruck gesammelt und dann mittels eines Glashahns in das 
)Juarzrohr geleitet. Mit jenem Kolben war ein Quecksilbermanometer 
rbunden, um den Chlordruck im (Quarzrohr messen zu können. 
as Anregungsrohr 7 war über ein T-Stück mit zwei Glashähnen 


erbunden, von denen der eine die Dämpfe in den Aspirator leitete 
ınd der andere zu einer Saugpumpe führte, um das Quarzrohr nach 
der Reaktion evakuieren zu können. Nach jeder Verbrennung wurde 
der Hahn, der den Kolben A mit dem Quarzrohr verband, geschlossen 
und die Reaktionsprodukte in den Aspirator übergeführt. Das Quarz 
rohr wurde dann evakuiert, wieder mit dem Kolben verbunden usw. 
Die Chlordrucke wurden vor jeder Verbrennung abgelesen. Die Zahl 
der in den verschiedenen Druckgebieten ausgeführten Verbrennungen 
sind aus der folgenden Tabelle zu entnehmen: 

Anzahl 


Gasdruck i 
der Verbrennungen 


zwischen 75 und 70 cm Hg 620 
‚ Me SE 1729 
BE: 3 2 825 
De 800 
En Ben 300 


insgesamt 4174 


Bei Anwesenheit von Anthracen nahm die Lichtintensität bei 
den kleineren Drucken beträchtlich ab. Nach einer Belichtung mit 
ungefähr 4000 Verbrennungen wurde das von der Aufnahme Il ge- 
zeigte Spektrum erhalten. Es ist viel schwächer als das durch die 
Verbrennung des reinen Äntimons in Chlor erzielte Spektrum. Dagegen 
t keine Änderung in der Natur des Spektrums zu bemerken; es 
treten nur vier neue Banden bei 4= 3900, 4160, 4230 und 4300 A auf. 

Erstox!) hat das vollständige Fluorescenzspektrum des An 
thracendampfes durch Anregung mit Sonnenlicht bei einem Druck 
on 76 cm Hg aufgenommen und gezeigt. dass es aus einer kontinuier- 
chen Strahlung besteht, die sich von = 3650 A bis = 4700 A er- 
treekt und Banden aufweist, deren Maxima bei 4 3900, 4150 und 
320 A liegen. 


ı) Euston, ‚J. Astrophys. 25, 155. 1907. 


16* 
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Die bei der Reaktion freiwerdende Energie ist grösser als 1 
die Anregung der Fluoreseenzbanden des Anthracens erforderli: 
Die Bildungswärme des Antimontrichlorids beträgt 91400 cal.; dus 
Triehlorid besitzt von den drei Antimonchloriden die kleinste Bildun: 
wärme: aber selbst diese Energie ist noch grösser als die Energ 
quanten der angeregten Banden. Chlor bildet bei der Reaktion mit 
Anthracen auch Chloro- und Dichloroanthracen. Beide Reaktion 
sind exotherm, aber die Reaktionswärmen sind unzureichend, um die 
Fluorescenz des Anthracendampfes zu erregen. 

Die vier Banden der Aufnahme Il. die unter der Wirkung deı 
chemischen Reaktion gewonnen wurden, zeigen eine auffallende Ähn 
lichkeit mit den Tesra-Banden des Anthracens in demselben Gebiet 
ei den Drucken, unter denen die Antimonverbrennungen ausgeführt 
wurden, zeigt Anthracen in Testa-Entladungen kein Leuchten. Abeı 
das TestLa-Spektrum besteht bei niedrigen Drucken aus verschie 
denen Banden im Ultraviolett, ausser den vier erwähnten Banden. 
die in beiden Spektren an fast denselben Stellen liegen. Es ist von 
Interesse zu bemerken. dass eine derartige Ähnlichkeit zwischen den 
Testa- und Fluoresecenzbanden des Anthracens auch von McVIcKER 
MARSH und STEWART') beobachtet worden ist. 

Phosphorescierende Sulfide. Als kleine Mengen von reinem 
Caleium- und Zinksulfid mit dem Antimonpulver gemischt und in 
das Chlor getropft wurden, zeigte sich nur ein reines Spektrum 
ähnlich demjenigen der Aufnahme I, ohne jede Phosphorescenzbanden 
der Sulfide. Das Chlor wurde unter Atmosphärendruck in das Rohı 
eingeleitet. Die Verdünnung des Antimons durch die Sulfide ver 
ursachte eine merkliche Abnahme der Strahlungsintensität:; abeı 
Phosphorescenz wurde selbst bei langen Belichtungen mit übeı 
5000 Verbrennungen nicht erzielt. Es ist bekannt?). dass reine 
Proben von (as. ZnS und Ca(PO,),. deren Reinheitsgrad so gross 
ist, dass sie nicht durch eine Eisenbogenlampe angeregt werden 
stark leuchten bei der Verbrennung mit Wasserstoff oder in anderen 
Flammen. Es war daher zu erwarten, dass ihre Luminescenz in ähn 
licher Weise durch Einführung in brennendes Antimon angeregt 
werden würde. Bei der Vermischung eines Calciumsulfid-Phosphor- 
mit Antimon entstand jedoch eine starke Bande (siehe Aufnahme III 


1) MCVICcKER, MARSH und STEWART, +. chem. Soc. London 127, 999. 1925 
2) Bull. Nat. Res. Coune. 5, 47. 1923. 
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» sich von = 4650 A bis 4= 4200 Ä erstreckt und deren Maximum 

Blau liegt. 

Benzol. Reine Benzoldämpfe zeigen verschiedene Fluorescenz 
ınden. die sich vom Violett bis = 2120 A im Ultraviolett erstrecken 
ıchdem das für die Antimonverbrennungen benötigte Chlor mit den 

Benzoldämpfen gesättigt worden war, nahm die Strahlungsintensität 
erklich ab, während die Luminescenz im roten Teil des Spektrums 
irker wurde. Es entstanden keine Fluoreseenzbanden des Benzols. 

vahrscheinlich deshalb, weil Benzoldämpfe ihre Fluorescenz nur bei 
sehr kleinen Drucken emittieren, die bei diesen Experimenten nicht 
verwendet werden konnten. 

Quecksilber. Aus einem kleinen Rohr. ähnlich dem für die 

\nthracendämpfe verwendeten, wurden Quecksilberdämpfe in das 


es 


(uarzrohr destilliert. Die Apparatur war im wesentlichen 








dieselbe wie vorher, mit dem Unterschiede, dass kein ns 
Manometer verwendet und das Chlor direkt unter Atmos A 
phärendruck in das Quarzrohr geleitet wurde. Es wurde =. 
eine Belichtung mit insgesamt 8565 Verbrennungen durch Pe 
geführt. von denen 1200 in Anwesenheit von flüssigem 
(ueeksilber erfolgten; dieses trat in einem kleinen Strahl 

in das Quarzrohr ein. und zwar so, dass das Antimon 

pulver in den Quecksilberstrom tropfte. Die Quecksilbeı (B 
dämpfe wurden bei etwa 230 CU durchgeleitet. Um den 11] 
Korken vor der Hitze dieser Dämpfe zu schützen, wurde | 
das Ableitungsrohr durch einen anderen Glasmantel ge u 


führt. der an dem inneren Ende zugeschmolzen war 
siehe Fig. 2). Der äussere Mantel wurde durch den ii 
a i { \ 
Korken geführt und der Raum zwischen diesem und dem  \__)J 
Ableitungsrohr mit Asbestwatte gefüllt. Durch eine lange Fi p 
Belichtung mit etwa 9000 Verbrennungen entstand die 
(uecksilberresonanzlinie (siehe Aufnahme IV) zusammen mit dem 
kontinuierlichen Spektrum der Antimonverbrennung in Chlor. Die 
(Quecksilberlinie war ausserordentlich schwach. Auf der photogra 
phischen Platte war sie deutlich zu erkennen: aber obwohl sie für 
die Reproduktionszwecke auf ein besonders empfindliches Papier 
piert wurde, ist sie in der Reproduktion nicht zu erkennen. 
Das vollständige Fluorescenzspektrum des Quecksilbers') besteht 
folgenden Teilen: 


!) Bary, Spektroskopie Il, S. 248. 
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l. einer symmetrischen, strukturlosen Bande, die sich vom R 
bis 3700 A erstreckt und deren Maximum bei 4850 A liegt; 

2. einer breiten, aber schwachen Bande mit dem Maximum b»i 
3300 A; die beiden Banden laufen bei sehr langen Belichtungen z 
sammen; 

3. einer sehr starken Linie bei 2536 A. 

Die Quecksilberlinie 2536 ist zugleich die Resonanzlinie des 
(uecksilbers. Das zu ihrer Anregung erforderliche Energiequant 
beträgt 112000 cal, während die Bildungswärmen der drei bekannten 
Antimonchloride folgende Werte haben: 

5-30! ShbOl, - 91400 eal. 
Sb +4C1-> SbUOl, + 98000 cal, 
Sb4+5Cl > SbÜl, + 104800 cal. 

Wahrscheinlich verursacht der Zusammenstoss des Quecksilber 
moleküls mit dem eben entstandenen und energiereichen SbÜl, 
Molekül die Anregung der Quecksilberfluoreseenz. Wenn angenommen 
wird, dass die Bildung des Antimonpentachlorids durch die direkte 
Vereinigung eines Antimonatoms mit fünf Chloratomen erfolgt, so 
wird jedes SbOl,-Molekül eine überschüssige Energie von 104800 cal 
mit sich führen. Das Auftreten der Quecksilberresonanzlinie bei 
2536 Ä weist somit darauf hin, dass die direkte Vereinigung 
Sb +5C0l-> SbCl, ohne Bildung irgendeines vorübergehend existie- 
renden Chlorids für die Emission der Chemiluminescenz während deı 
Reaktion verantwortlich zu machen ist. Die gemessene Bildungs 
wärme des Pentachlorids ist ein wenig kleiner als die zur Anregung 
der Hg-Resonanzlinie erforderliche Energie. Es sind auch verschiedene 
andere Fälle bekannt, wo die Anregung der Quecksilberlinie bei 
chemischen Reaktionen beobachtet wurde, obgleich die Reaktions 
wärmen an sich nicht zur Anregung ausreichend waren. So hat 
BONHOEFFER!) beobachtet, dass die genannte Linie emittiert wird. 
wenn Wasserstoffatome sich bei Anwesenheit von Quecksilberdampf 
verbinden, obwohl die Reaktionswärme nicht mehr als 101000 cal 
beträgt. Er hat jedoch gezeigt, dass die Quecksilberlinie immer von 
der Emission gewisser Banden begleitet ist, von denen man weiss 
dass sie zum Quecksilberhydrid gehören. Nach BONHOEFFER Ist 
somit die Anregung der Quecksilberlinie wahrscheinlich kein ein- 
facher Prozess, sondern sie erfolgt in mehreren Schritten, bei denen 


!) BONHOEFFER, Z. physikal. Ch. 116, 394. 1925. 
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s notwendige Energiequant allmählich angesammelt wird. AÄhn 
h haben KALLMANN und FRANZ!) beobachtet. dass die Resonanz- 
ie des Quecksilbers durch die Reaktion Na + (Cl -> NaCl angeregt 
rden kann, obgleich die Reaktionswärme nur 109000 cal beträgt. 
doch haben diese Autoren keine bestimmte Erklärung für diesen 
ıchverhalt gegeben. 

Es ist interessant, noch andere treffende Beispiele für solche 
Reaktionen zu erwähnen, die von der Emission von höheren Fre 
quenzen begleitet sind, als nach den gemessenen Reaktionswärmen 
entstehen dürften. Zwei solche wohlbekannte Fälle sind die Zer- 
setzung des Ozons?) und die Oxydation des Jodids der MırLLoxschen 
Base®). Erstere ist von STUCHTEY untersucht worden. Die Reaktions 
wärme ist auf nur 34000 cal geschätzt worden, während die Zer 
setzung unter Emission von Licht des fernen Ultravioletts erfolgt. 
STUCHTEY hat geschlossen, dass irgendein unbekannter Schritt im 
Zersetzungsprozess die zur Anregung im Ultraviolett erforderliche 
Energie liefern müsse. Die Zersetzung der Mırnoxschen Base ist von 
der Emission einer violetten Luminescenz begleitet. Die Reaktion 
ist endotherm und infolgedessen von grossem Interesse. Hier ist 
von PETRIKALN wieder angenommen worden, dass irgendein Zwischen 
prozess bei der Reaktion die erforderliche Anregungsenergie liefert 

Bei der Durchsicht der obigen wohlbekannten Fälle wird es klar, 
dass bei denjenigen Reaktionen, an denen komplexe Moleküle teil 
nehmen, die einzelnen Schritte der Reaktion viel mehr Bedeutung 
für das Problem der Chemiluminescenz haben als die resultierende 
Energie des Gesamtprozesses. Die Anregung der Quecksilberlinie in 
unseren Versuchen weist ebenso auf die Möglichkeit derartiger Zwi 
schenprozesse bei der Chemiluminescenz des Antimonchlorids hin 
Ks ist wohlbekannt, dass die Feuchtigkeit bei der Verbindung ver 
'hiedener Elemente mit den Halogenen eine Rolle spielt. Die Bildungs 
wärme des Antimonoxvyds beträgt 166000 cal. Ein derartiges kata- 
Ivtisches Verhalten des Wassers bei einer intermediären Bildung eines 
Oxyds kann also viel mehr Energie liefern als für die Anregung der 
(uecksilberlinie erforderlich ist, und die Möglichkeit eines solchen 
\echanismus bei der Bildung von Sb(Ül, wird durch die obigen Unter 
ıchungen deutlich angezeigt. 


I) KALLMANN und FRANZ, loc. eit. 2) STUCHTEY, Z. wiss. Phot. 19, 161. 
20. 3) WEISSER, J. physical Chem. 21, 37. 1921. 








240) Bhatnagar und Mathur, Die Chemiluminescenz der Antimonhalogenide. 


Zusammenfassung. 

Es wurde die Chemiluminescenz von Antimon-Chlordam| 
gemischen ohne und mit Zusatz von Anthracen bzw. Quecksilb: 
Benzol sowie einigen phosphoreszierenden Sulfiden untersucht. Mitteis 
einer sehr grossen Anzahl von Belichtungen konnte das jeweilige 
Emissionsspektrum aufgenommen werden, abgesehen von den Fällı 
wo die Dampfdrucke nicht klein genug waren. Durch eine vergleich 
weise Betrachtung der bei den Reaktionen freiwerdenden und deı 
zur Anregung der Fluorescenzspektren erforderlichen Energiebeträge 


wurde versucht. den für die Chemiluminescenz verantwortlich zı 


machenden Prozess aufzufinden. Es zeigte sich. dass in den Fällen 
wo die anderweitig gemessene Reaktionswärme unterhalb der eı 
forderlichen Anregungsenergie bleibt. irgendwelche Zwischen prozesse 
die Energie liefern müssen, wie auch andere Autoren angenommen 
haben. So ist z. B. das Auftreten der Quecksilberresonanzlinie 
7, 2536 A im Spektrum der Chemiluminescenz höchstwahrscheinlich 
auf das katalvtische Verhalten des Wasserdampfes zurückzuführen 


(vorübergehende Bildung des Antimonoxvds). 


Lahore (Indien), Chemisches Laboratorium der Punjab-Universität. 
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Fig.5. Kaolinpulver, als Pasta auf Fig. 6. Kaolinpulver, als Pasta 
Cellitfilm ausgebreitet, senkrecht zur auf Cellitfilm ausgebreitet, parallel zur 
Filmfläche durchstrahlt Filmfläche durchstrahlt 














Fig.7. Kaolinpulver ungeordnet 





